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El uranio fue descubierto por Klaproth, en 1789» en 
la pechblenda de Johanngeorgenstadt (Sajonia); el elemento 
fue aislado por Peligot (1841)» casi medio siglo despues que 
fuera puesta de manifiesto su existencia.
La Quimica de Uranio permanecio prâcticamente des- 
conocida hasta el descubrimiento de la fision nuclear» en 
1939. A partir de entonces, su estudio experiments un desa- 
rrollo vertiginoso en todos los sentidos» de cuya importancia 
es fiel exponente el considerable numéro de producciones bi- 
bliogrâficas aparecidas en las ultimas decadas» tanto especif 
lizadas como de carâcter monogrâfico o de revision. Entre e^ 
tas ultimas creemos oportuno destacar aquî la obra denominada 
Proyecto Manhattan ( 1 )» elaborada por la Comision de Energie 
Atomica de los EE.ÜU. y dada a conocer despues de la II Guerra 
Mundial» y los distintos volûmenes derivados de las Conferen- 
cias sobre Usos Pacîficos de la Energie Atomica celebrados» en^  
tre 1955 y 1964» bajo el patrocinio de las Naciones Unidas. En 
tre los tratados monogrâficos relatives a la Quimica del Uranio 
que tienen mayor relacion con el trabajo de esta memoria» hay 
que citer los elaborados por Seaborg y Katz (2), Katz y Rabinjo 
witch (3) y Chernyaev (4).
Se estima que la concentration media de uranio en la 
corteza terrestre es del orden de 4 ppm (5)» que supone une re­
serve» hasta los primeros 2 0  kildmetros de profundidad» del o^ 
den de 10^^ toneladas. Ahora bien» la mayoria de los yacimien- 
tos son de calidad tan baja - 0 » 0 0 1  por ciento de uranio» o m^ 
nos - que el bénéficié del metal resultaria dificultoso y anti- 
economico.
S in embargo» considerando las perspectives a largo 
plazo» no pueden desdeharse las énormes cantidades de uranio 
existantes en los yacimientos de baja calidad; y en la hipote 
sis de que el progreso tecnologico consiga reducir los costos»
Cerna en el que actualmente se trabaja intensamenta ante el 
problema originado por la presence crisis energetica mundial, 
esta réserva potential de energia puede représentât, si se de^  
sarrolla adecuadamente, una contribution muy considerable a 
los recursos energeticos del futuro (6 ).
La preocupacion mundial por aprovechar al mâximo 
los recursos naturales de uranio e, implicitamente, el inte- 
res por conocer las propiedades utiles de los compuestos que 
pueda originar, imponen la necesidad de una investigation sijs 
temâtica de sus derivados, al objeto de faciliter un conoci- 
miento mas amplio de sus propiedades quîmicas, tanto teoric^ 
mente como desde el punto de vista de su inminente utiliza­
tion practice.
* * * * * *
A continuation resumimos algunos de los aspectos 
teoricos mas relevantes del uranio, como agente formador de 
complejos y que tienen mayor vinculacion con el tema de trab^ 
j o que se desarrolla en esta memoria.
La configuration probable del âtomo de uranio en su 
estado fundamental es
5 f3 6 d^ 7 s%
y sus propiedades quîmicas estân determinadas, en gran parte, 
por la proximidad entre los niveles de energîa de los elect r o^ 
nés 5 f y 6 d, cuya distribution mutua varia bajo la influen- 
cia de los elementos con que se combina para format los com­
puestos .
El estado de oxidacîon mas astable del uranio es 
+ 6 , pero se conocen cuatro estados de oxidaciën bien défi- 
nidos: + 3 (5 £^), + 4 (5 f^ ) , + 5 (5 f^) y + 6 (5 f°) (7).
El uranio (VI) se hidroliza râpidamente, hasta 
tal punto que no se conoce el ion libre en disolucidn
acuosa. La primera fase de la hidrolisis del uranio (VI) 
es el ion UOg**, que constituye el grupo central astable de 
los complejos de uranilo (8 ), que forman, a su vez, el gru­
po mas numeroso de los compuestos conocidos de uranio (VI) 
(9). El ion uranilo tiene estructura lineal (10 y il) y se 
caracteriza por su excepcional estabilidad quimica. La fi% 
meza del uranilo se relaciona con la existencia de orbita­
les libres 5 f y 6 d en el âtomo de uranio, que posibilitan 
la formation de enlaces multiples adicionales a expensas de 
los pares de electrones no compartidos de los âtomos de ox^ 
geno :
De hecho, las distancias entre el uranio y los 
âtomos de oxigeno en el ion lineal O-U-0 son muy cortas (1,7-
2,0 A ) , si se comparan con las distancias L ---  U entre el
uranio y cualquier elemento situado en el piano de coordina­
tion (2,2-3,0 A) y con las dimensiones del propio âtomo de 
uranio (13). Esto signifies que el grupo uranilo puede ser 
considerado, bajo el punto de vista geomâtrico, como una pa^ 
tîcula unica.
* * * * * *
El ion uranilo experiments fuertemente la hidro­
lisis en disoluciones cuyo pH tenga valores por encima de
2 , 5  y que no contengan aniones formadores de complejos (8 ). 
En disolucion acuosa de pH comprendido entre 2,5 y 3,4, la 
hidrolisis procédé segun la reaction siguiente:
U 0 2 *^ + HgO ^ UOgOH* +
Para valores superiores a pH 3,4, se forman poli 
meros de formula general
por union de grupos uranilo mediante enlaces hidroxido
UOgOH* + U0 2 (0 H > 2 ^ { (U0 2 ) 2 <0 H ) 3 > + , 
o por uniones oxigeno
2 UO2OH* {OgU - 0 - UO2} 2+ + H2O (14)
Por encima de pH 4-5 la forma astable es 1 1 0 2(011)2 , insoluble 
(15).
El ion uranilo forma complejos mononucleares asta­
bles con aniones de âcidos carboxilicos. En disoluciones con^ 
tituidas por sistemas reguladores âcido carboxilico-ion carbo- 
xilato, se pueden tolerar valores considerablemente altos de 
pH.
El umbral de pH a que es contenida considerablemente 
la hidrolisis, es tanto mâs alto cuanto mayor sea la estabili­
dad del complejo formado con el ion carboxilato, aunque no es 
necesariamente eliminada del todo por encima de pH 2,5.
A pH superior a 4,0, incluso los complejos con iones
carboxilato experimental! la hidrolisis en grado progresivos; 
en medios ligeramente âcidos o neutros se producen transfor^ 
maciones en complejos polinucleares, con enlaces -hidroxido 
u oxido, mientras que en disoluciones alcalinas solo se con 
sigue una permanencia limitada del uranio (VI) en la disolu­
cion mediante la adiciân de iones carboxilato, pero termina 
por producirse la precipitaciân en forma de uranatos insolti 
bles.
En general, las constantes de estabilidad de los 
complejos de uranilo en disoluciones de âcidos carboxilicos 
varian inversamente a los valores correspondientes a las con^ 
tantes de disociacion de los âcidos (8).
Tratândose de âcidos bicarboxilicos, los valores de 
las constantes de formation de complejos de uranilo, en diso­
lucion acuosa, dependen mâs de la posibilidad de formation de 
quelatos estables, que de la basicidad de los ligandos (16). 
Los valores mâs altos de las constantes de formation de la se^  
rie corresponde a los quelatos de uranilo con los âcidos oxâ- 
lico y malonico, constituidos por ciclos estables de cinco y 
seis âtomos, respectivamente.
El uranilo forma con el âcido succinico un quelato 
bastante inestable: el ciclo es de siete âtomos y, ademâs, la 
libertad de rotation de los carboxilatos del âcido succinico 
en disolucion hace que la entropia y la entalpia de formation 
sean menos favorables que los valores correspondientes a la 
formation de quelatos anâlogos con âcidos ftâlico, con un ci­
clo aromâtico, o maleico, con un doble enlace. En consecuen- 
cia, el valor de la constante de formation del complejo de ur^ 
nilo en disolucion de âcido succinico es ligeramente superior 
a los valores que se conocen para las constantes de formation, 
en igualdad de condiciones, de complejos de uranilo con anio­
nes monocarboxilatos del mismo orden de basicidad.
El ion uranilo no forma quelatos en disoluciones
acuosas de âcido glutârico. Este comport ami en to esta en con, 
formidad con el hecho de que el posible quelato séria un ci­
clo inestable de ocho âtomos. Los valores de las constantes 
de estabilidad de los complejos de uranilo con el ion hidro- 
genoglutareto, actuando como ligando unidentado, son del or­
den que se podria esperar para complejos con ligandos mono­
carboxilatos de la misma basicidad (17).
* * * * * *
La coordination entorno al uranilo ocurre en el pl^ 
no normal al eje O-U-0, siendo seis el numéro de coordination 
mâximo y mâs frecuente (18); pero tambien se conocen la coord^ 
nation cuatro y cinco en el grupo uranilo.
Parece que ha de ser posible establecer una dependen 
cia entre las frecuencias de los espectros de absorcion y la n^ 
turaleza y numéro de los ligandos (19).
En efecto, de conformidad con la simetria del grupo
puntual se puede esperar que los espectros de vibration
del uranilo libre presenten dos modos de vibration activos en
el infrarrojo: el de tension asimêtrica v . (I.R. 930 cm ) y el
— 1
de deformation doblemente degenerada Vg (I.R. 250 cm ); y un 
modo activo en Raman: el de tension simetrica (Ra. 850 cm ^ ) . 
Por tanto, no es de esperar que los compuestos con centro de s^ 
metrîa muestren bandas de absorcion comunes en infrarrojo y R a ­
man .
Por el contrario, los datos expérimentales muestran 
que muchas veces se hacen présentes las très frecuencias, v ^ ,
^2 ^ ^3 uranilo en I.R. y en Raman, tanto si se realizan los
espectros sobre muestras sëlidas o en disolucion, poniendo ' 
claramente en evidencia la ausencia de centro de simetria.
En consecuencia, admitida actualmente sin discu- 
siôn la linealidad del grupo uranilo ( 1 0  y 1 1 ), el cambio de^ 
de la simetria a grupos de menor simetria debe ser expli^
cado bien suponiendo cambios en la longitud del enlace U-0 
del uranilo, bien admitiendo la existencia de unaasimetria 
en el campo electromagnetico donde se producen las vibracio_ 
nés propias del conjunto.
Esta segunda hipotesis ha sido admitida por varios 
autores (2 0 ) y parece del todo razonable, si se tiene presen 
te que el uranilo no vibra aislado, sino coordinado a los li­
gandos. Por lo tanto, sus vibraciones estarân influenciadas 
por el campo de los âtomos que le rodean, que generalmente 
estarân agrupados en disposiciones geometricas de baja sime­
tria. Por otra parte, esta asimetria producida por el campo 
de los ligandos explica tambien la resolution en dos componen 
tes de la vibration de deformation doblemente degenerada (2 1 , 
22). Si la coordination de los ligandos en el piano ecuato- 
rial origina transiciones vibracionales peculiares del grupo 
uranilo, tambien deberâ influir (dependiendo de la naturaleza 
y numéro de los ligandos), en la position de las frecuencias, 
hipotesis que ha sido confirmada al comparar las frecuencias 
a que aparecen las vibraciones normales del grupo uranilo, en 
una serie de complejos con ligandos diferentes y numéros de 
coordination diversos (1 1 , 61,62,63).
Syrkin (23) supone que en el grupo uranilo, ademâs 
de los dobles anlaces U-0, existe una interaction dador-aceptor 
entre los pares de electrones no compartidos del âtomo de oxi­
geno y los orbitales libres del âtomo de uranio, que se tradu­
ce en un aumento del valor real del orden de enlace U*0 supe­
rior al de un doble enlace. La posibilidad de que se formen 
tales enlaces adicionales, dependerâ de los restantes enlaces 
formados por el âtomo de uranio, especialmente en aquellos ca^
SOS en que los enlaces con los ligandos del piano ecuatorial 
sean tambien, en cierta medida, del tipo dador-aceptor. La 
formation de estos enlaces en el piano ecuatorial produce un 
desplazamiento de carga negative hacia el uranio;' Esto, natu 
ralmente, dificultarâ el desplazamiento de los electrones de^ 
de los âtomos de oxigeno del uranilo hacia el âtomo de uranio, 
ya que la capacidad aceptora de este no es ilimitada (a pesar 
de su elevado numéro de orbitales libres), sino que viene re^ 
tringida por la acumulacion de carga negativa sobre un solo 
âtomo. Es decir, que se origina una competencia entre los en 
laces dador-aceptor formados por el uranio con los ligandos 
del piano ecuatorial y la interaction con los pares de electro 
nés no compartidos de los âtomos de oxigeno del grupo uranilo, 
competencia que serâ tanto mayor, cuanto mâs fuerte sea la c^ 
pacidad dadora de los ligandos.
Résulta por tanto évidente, que los ligandos ecua- 
toriales no solo son responsables de la presencia de las fre­
cuencias vibracionales prohibidas del uranilo, sino tambien 
de sus posiciones relatives en el espectro; y parece dificil 
aceptar como hipotesis que la constante de fuerza del enlace 
U-0, la cual refleja la distribution electronics, no este in 
fluenciada, en ultima instancia, por el campo que originan 
los ligandos ecuatoriales.
* * * * * * * * * *
En la présenta memoria se da cuenta de los resul 
tados obtenidos en el estudio de complejos de uranilo con 
los âcidos malonico, succinico y glutârico y de sus dériva- 
dos con los cationes, litio, sodio, potasio y amonio, res­
pectivamente. (Tablas I,II y III).
Se ha dedicado atencion preferentemente a la inves^ 
tigacion de un metodo comun de sintesis, habiendo logrado po- 
ner de manifiesto la posibilidad de obtener las très series 
de compuestos aislândolos, como fase solidas, en sistemas con^ 
tituldos por disoluciones acuosas del âcido dicarboxilico co- 
rrespondiente, nitrato de uranilo y el hidroxido alcalino o de 
amonio.
Despues se han estudiado los compuestos, aplicando 
las tecnicas del anâlisis termico diferencial, ÂTD, y termogr^ 
vimetrico, T6, difraccion de rayos X y espectroscopîa en el in^  
frarrojo.
En la bibliografla se encuentran referencias de al- 
gunas sintesis aisladas, realizadas en el pasado.
Henry Fay estudio, en 1896, la acciân-wde la luz sobre 
disoluciones de malonato de uranilo, malonato de uranilo y pota­
sio y succinato de uranilo (24).
Describe la sintesis del malonato de uranilo trihidr^ 
to y malonato de uranilo y potasio, segun procedimientos que re- 
ferimos en los lugares oportunos (secs. 3.3.1 y 3.3.9).
Âporta los datos del anâlisis quimiço del malonato de 
uranilo trihidrato, indicando que pierde dos moleculas de agua a 
1 1 0  ° C , mientras que es necesario calentar la muestra a 180 °C 
para conseguir la eliminacion de la tercera molecula de agua del 
compuesto. No aporta ningun dato analltico para la identifica- 
cion de los otros dos compuestos mencionados.
Courtois y Moureu describen, en 1914 (25), dos 
nuevos metodos para la sintesis de malonato de uranilo trihi^ 
to (sec. 3.3.1), citan la sintesis de Rammelsberg (26) para 
la obtencion de succinato de uranilo monohidrato (sec.3.4.2) 
y dan cuenta de la preparation de succinato de uranilo dihi- 
drato (sec. 3.4.1). Anaden que han obtenido succinato de 
uranilo anhidro calentando los compuestos hidratados entre 
190-195 °C (sec. 3.4.3) y que todos los compuestos citados 
son prâcticamente insolubles en agua.
Müller, en 1920, estudia la influencia de deter 
minadas funciones quîmicas en el color de derivados de ura- 
nilo (27), concluyendo que los grupos hidroxido o cetona, 
particularmente en posiciones orto a a desplazan el color 
desde el amarillo al rojo.
Müller describe la sintesis de un malonato de urai 
nilo dihidrato, a partir de âcido malonico, hidroxido sâdico 
y nitrato de uranilo.
Describe tambien un procedimiento semejante para 
la sintesis de succinato de uranilo dihidrato, partiendo de 
âcido succinico, hidroxido sodico y nitrato de uranilo. Los 
resultados que aporta del anâlisis quimico para uranio y 
agua, coinciden con los calculados para el mencionado com­
puesto; pero su observation de que el residuo de calcination 
es una mezcla de oxidos verdoso y amarillo ladrillo, es pruje 
ba manifiesta de que el producto obtenido era una mezcla, 
con participation de un compuesto de sodio.
* * * * * *
Nuestras sintesis inmediatas han dado origen a 15 
compuestos: cinco en la serie del âcido malonico (Tabla VI), 
cuatro en la del âcido succinico (Tabla VII) y seis en la del 
âcido glutârico (Tabla VIII). Los otros 16 compuestos han s^ 
do obtenidos como fases estables de los procesos de deshidra- 
tacion termica (Tablas IX-XI).
No se ha logrado completar la serie prevista de d^ 
rivados de uranilo con âcido succinico: faltan el succinato 
de uranilo y litio y succinato de uranilo y amonio.
Siempre que se ha intentado la sintesis de succin^ 
to de uranilo y litio, ensayando diferentes relaciones molares 
en la composicion del sistema âcido succinico-uranilo-hidroxi 
do en litio, el resultado ha sido la obtencion de succinato de 
uranilo o la formation de masas gelatinosas, que probablemente 
son mezclas de composicion no definida.
En el sistema âcido succinico-uranilo-hidroxido am^ 
nico, en relacion molar 3:2:6, se aisla una fase cristalina,cu 
ya composicion no corresponde a la del esperado succinato de 
uranilo y amonio. Probablemente se trata de un pollmero, de 
formula {1 1 2 0 5(0 ^8 ^ 0 ^) 2 } (8 8 ^) 2 .2 8 2 0 .
* * * * * *
T A B L A - I





{U0 2 (CjH,0 ^)}.H 2 0
(0 0 2 (0 3 8 2 0 ^)} 
{0 0 2 (0 3 8 2 0 ^)2 )1 1 2 . 3 8 2 0
{0 0 2 (0 3 8 2 0 ^) 2 )1 1 2 . 8 2 0
{0 0 2 (0 3 8 2 0 ^) 2 ) 1 1 2
{0 0 2 (0 3 8 2 0 ^) 2 )8 8 2 . 2 8 2 0
{0 0 3 (0 3 8 2 0 ^) 2 ) 8 8 2
{0 0 2 (0 3 8 2 0 ^)2 )8 3 . 8 2 0
{0 0 2 (0 3 8 2 0 ^) 2 ) 8 2
(0 0 3 (0 3 8 2 0 )^2 )(8 8 )^2 . 8 2 0
Nombre
Malonato de uranilo trihi­
drato
Malonato de uranilo monohi­
drato
Malonato de uranilo
Malonato de uranilo y litio 
trihidrato
Malonato de uranilo y litio 
monohidrato
Malonato de uranilo y litio
Malonato de uranilo y sodio
dihidrato
Malonato de uranilo y sodio
Malonato de uranilo y pota­
sio monohidrato
Malonato de uranilo y pota­
sio
Malonato de uranilo y amonio 
monohidrato
Malonato de uranilo y amonio




{U0 2 (C^H^0 ^)}. 2 H 2 0 Succinato de 
dihidrato
uranilo
{U0 2 (C^H^0 ^)}.H ^ 0 Succinato de 
monohidrato
uranilo
{U0 2 (C^H^0 ^)} Succinato de uranilo
{(U0 2 ) 2 (C^H^0 ^) 3 }Na2 .AH2 0 Succinato de uranilo 
y sodio tetrahidrato
a -{(U 0 2 )2 <C^H^0 ^ ) 3 }Na2 .H2 0 a -succinato de urani- 
lo y sodio monohidrato
6 -{(ü 0 2 )2 (C^H^0 ^) 3 >Na2 .H2 0 6 -succinato de urani- 
lo y sodio mqnohidrato
H ü 0 2 )2 (C4 H^ 0 ^ ) 3 >K2 Succinato de 
potasio
uranilo y
T A B L A -  III




(UO^CCjHgO^)} Glutarato de uranilo
{(00,),(C.H,0,),}Li,.8H,0 Glutarato de uranilo y
6 6 J 0 4 j 6 z litio octohidrato
a -{( 8 0 3 ) 2 (0 5 8 5 0 ^) 3 ) 1 1 2 a -glutarto de uranilo 
y litio
6 -{ 0 0 2 ) 2 (0 5 8 5 0 5 ) 3 ) 1 1 2 3 -glutarato de uranilo 
y litio
{(U0,),(C.B,0,),)Na,.88,0 Glutarato de uranilo y
6 6 V 0 4 J 6 % sodio octohidrato
{(0 0 2 )3 (0 5 8 5 0 5 ) 3 ) 8 8 2 Glutarato de uranilo y 
sodio
{(0 0 ,),(C a,0,).)K,.48.0 Glutarato de uranilo y
6 6 J 0 4 J 6 6
potasio tetrahidrato
{(0 0 2 )2 (0 5 8 5 0 4 ) 3 ) 8 2 Glutarato de uranilo y 
potasio
{(0 0 3 )2(0 5 8 5 0 5 ) 3 )(8 8 5 ) 3 .2830 Glutarato de uranilo y 
amonio dihidrato
{(002)2(C58505)3)(885)2 Glutarato de uranilo y 
amonio
(003(058505)){11(C582O5)).4830 Glutarato de uranilo-hi 
drogenoglutarato de li­
tio tetrahidrato
{OO2 (O5 B 5 O 5 ) ){11(058205)) Glutarato de uranilo-hi­
drogenoglutarato de litio
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2.1 Potenciometriâ
Las medidas potenclométricas se han realizado con 
un équipe Philips, modèle 9408, con sensibilidad de +  0,01 
unidades de pH, de lecture digital y registre automatico.
2.2 Difraccion de rayes X
Les diagramas de difraccion de rayes X se han ebt^ 
nide per el metede de pelve, cen un équipé Philips previste 
de un generader de 2 kv, medele PW 1310/00, cen rectificacidn 
de onda compléta, utilizande siempre la radiacion Cu K a fil- 
trada y trabajande a 40 kw y 20 mA. La camera empleada ha 
side la Debye-Scherrer de 114,83 mm de diâmetre; las muestras 
se celecaren en capilares de vidrie Lyndeman de 0,3 mm de dij_ 
metre (28 y 29).
Las medidas mas précisas de les ângules de difrac­
cion, para el calcule de les paramétrés cristalegrâfices, se 
han deducide de les registres difractemetrices, empleande br£ 
mure petâsice e welframie, segün cenvenga, ceme patron inte^ 
ne. El difractdmetre lleva incerperade un menecremader de la 
firma AMR (Advanced Metals Research, U.S.A.) que permite ebte^ 
ner mayor resoluciôn y élimina la necesidad de emplear filtre 
de niquel, cen relative incremente de la intensidad. Las ren 
dijas de divergencia y receptera empladas en el difractemetre 
fueren de 1° de apertura. Se pregramaren la velecidad del gjo 
miometre y la censtantante de tiempe de mode qne el preducto 
de ambas fuera siempre la unidad (30).
2.3 Anâlisis tërmice
Les termegramas del Anâlisis Termine Diferencial 
(ATD) han side realizades en un équipé de la firma Deltatherm 
(U.S.A.), medele D-2000 R. Censta, en esencia de un herne,mo 
dele F 3001 R, cen resistencia de kanthal, que puede calentajr
se hasta 1250 ° C , a diferentes velocidades de calentamient o .
El bloque portamuestras es de inconel, construido de forma 
que se puede trabajar bajo atmosfera controlada. En todos 
les ensayos se ha utilizado como sustancia de referencia 
a -AlgOg, calcinada y cribada en un tamiz numéro 270 (ASTM). 
Las curvas termogravimetricas (TG) se han obtenido tambien 
en un equipo Deltatherm, modelo D-4000, disenado para trab^ 
jar en conexiôn con la unidad bâsica D-2000, antes indicada. 
Este equipo va dotado de una electrobalanza ultrasensible, 
de cero automatico. El horno es de tipo vertical, de inco- 
nel. El tubo colgador de la capsula port amues tr as es de cuar^
zo y las capsulas son de platino. El tarado de la balanza se
realiza electronicamente, una vez que ha sido inicialmente 
calib rada.
Tanto para la realizacion de los termogramas de
ATD como para los TG, se programo un regimen de calentamiento
del horno de 10 °C por minuto. Las cantidades de muestra 
utilizadas en cada experiencia han oscilado entre los 15 y 18 
m g . La sensibilidad programada en la realizacion de las cur­
vas termogravimetricas represents cambio de peso de 10 mg/25,4 
cm (31 y 32) .
Como parte complementaria del equipo de anâlisis 
termico, para la calcinacion directa de las muestras, se ha 
utilizado un horno de câmara Heraeus, modelo RSK, con ajuste 
automatico de temperatura hasta 1350 ° C , provisto de termopa- 
res de platino-platino/rodio y resistencia de barras de sili- 
ta, situadas en la parte superior de la câmara de calefaccion.
2.4 Espectros copia de absorcion en el infrarrojo
Los espectros de absorcion en el infrarrojo han 
sido obtenidos en un espectrofotômetro Perkin-Elmer modelo 325 
Han sido registrados en la zona 4000-200 cm ^ , tanto en pasti­
lla de bromuro potâsico como en suspension de nujol. No se ha 
observado que las muestras sean alteradas por accion del BrK.
2.5 Anâlisis elemental orgânico
Para las determinaciones de carbono e hidrogeno 
se ha empleado un analizador de la firma Coleman (U.S.A.), 
modelo 33. Es un equipo totalmente automâtico adecuado p^ 
ra la combustion y determination de carbono e hidrogeno en 
muestras disociables a temperaturas por debajo de 1 1 0 0  ° C . 
Tiene la ventaja sobre los metodos manuales de reproducir 
exactamente las condiciones esenciales del anâlisis. Permi^ 
te la determination del contenido en carbono y en hidrogeno 
con un margen de error del orden de + 0 ,3 %.
El contenido en nitrogeno de las muestras se ha 
determinado en un analizador de Coleman modelo 29 A. Es un 
instrumento automâtico para la determination râpida, median 
te el metodo de Dumas (33),del contenido en nitrogeno de 
compuestos disociables a temperaturas por debajo de 1 1 0 0  ° C , 
El orden de error de los resultados estâ dentro de + 0,20%.
2 . 6  Reactivos
Todos los productos empleados en las sîntesis y 
anâlisis de los compuestos cumplîan las normas de pureza de 
los reactivos para anâlisis quîmico. El trioxido de uranio 
y el UgOg fueron suministrados por la Junta de Energie N u ­
clear. ‘
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3.1 Metodos générales de sîntesis
Los procedimientos seguidos para la obtenc on de 
los compuestos estudiados en la présente memoria (Tablas I,
II y III) , pueden ser agrupados en cuatro metodos générales 
de sîntesis, que describimos en las secciones 3.1.1 a 3.1.4.
Los dos primeros metodos han sido recogidos en la 
bibliografla, donde aparecen resehadas las sîntesis de un com 
plejo neutro de uranilo con âcido malonico (2 ^) y de dos com 
plejos neutros de uranilo con âcido succinico (25 y 26). No- 
sotros hemos comprobado que tambien pueden ser aplicados am- 
bos procedimientos a la sîntesis de un complejo neutro de 
uranilo con âcido glutârico.
El tercer metodo pretende ser una aportacion a las 
sîntesis sistemâticas de complejos de uranilo con âcidos bi- 
carboxllicos y de sus derivados con cationes alcalinos y el 
a m o n i o .
En cuarto lugar se incluyen los compuestos obteni­
dos en los procesos de deshidratacion termina de los produc­
tos hidratados, procédantes de las sîntesis anteriormente men 
cionadas.
3.1.1 Sîntesis âcido bicarboxilico - oxido de uranio (VI)
Se han obtenido complejos neutros de uranilo con 
âcidos dicarboxilicos, disolviendo trioxido de uranio en diso 
luciones saturadas de âcidos malonico, succinico y glutârico, 
respectivamente, y calentando a ebulliciSn (Tabla IV).
3.1.2 Sîntesis âcido bicarboxilico - acetato de uranilo.
Este mâtodo estâ constituido por reaoc.iones de de^ 
plazamiento, a temperatura ambiante, entre disoluciones concen
bradas de acetato de uranilo y del âcido correspondiente, es 
decir, malonico, succinico o glutârico (Tabla V).
3.1.3 Sistemas âcido dicarboxilico-uranilo-MOH
Consiste en la sîntesis de complejos neutros de 
uranilo con âcidos bicarboxilicos y de sus derivados alcali­
nos y de amonio aislândolos, como fases solidas, en sistemas 
constituidos por disoluciones acuosas del âcido bicarboxilico 
correspondiente, nitrato de uranilo y un hidroxido alcalino o 
de amonio.
Los compuestos sintetizados han sido clasificados 
en très series, atendiendo al âcido bicarboxilico, y se indica 
en ellas las relaciones molares existantes entre los componen- 
tes de cada sistema:
a) Sistemas âcido malônico-uranilo-MOH (M = Li,Na,K,NH^), en 
relacion molar 2:1:2 y 2:1:4 (Tabla VI).
b) Sistemas âcido succinico-uranilo-MOH (M ■ Li,Na,K,NH^), en 
relacion molar 3:2:4 y 3:2:6 (Tabla VII).
c) Sistemas âcido glutârico-uranilo-MOH (M « Li,Na,K,NH^), en 
relacion molar 3:2:4, 3:2:5, 3:2:6 y 3:1,5:3 (Tabla VIII).
3.1.4 Fases astables obtenidas en los procesos de deshidrata­
cion termica.
Se incluyen en este apartado los compuestos de uran^
1 o que se han obtenido, como fases astables, en los procesos de 
deshidratacion termica de los productos hidratados, previamente 
sintetizados.
Las temperaturas de deshidratacion han sido deducidas 
de los termogramas del anâlisis termico diferencial y termogra- 
vimetrico (Tablas IX,X y XI).
3.2 Anâlisis quîmico
3.2.1 Anâlisis de carbono» hidrâgeno y nitrogeno
La determinaciôn del contenido en carbono, hidro 
geno y nitrogeno se ha realizado por el mâtodo convencional 
de microcombustion de las muestras en corriente de oxîgeno 
(33 y 34).
3.2.2 Anâlisis de uranio
Hay que distinguir dos tipos de compuestos: los 
que ademâs del uranio, contienen solamente carbono e hidro­
geno, y algunos tambien nitrogeno, de los que juntamente con 
el uranio tienen carbono, hidrogeno y un elemento alcalino.
a) El contenido en uranio de los compuestos que, ademâs, 
contienen solamente carbono, hidrogeno y, algunos, nitro 
geno, se ha determinado gravimâtricamente por calcina­
tion de las muestras a 800 .
Esta determination gravimâtrica es muy exacts para este 
tipo de compuestos, con elevado .contenido en uranio y 
que se descomponen por efecto de la calcinacion, dejando 
como resîduo astable UgOg (35).
b) Para valorar el contenido en uranio de los compuestos en 
cuya composition entra tambien un elemento alcalino, se 
disuelve la muestra en agua o, si fuera necesario, en d^ 
solution muy diluîda de âcido nîtrico, se anade nitrato 
amonico, se calienta a ebullition y se précipita cuanti- 
tativamente el uranio con NH^OH, en forma de Ü 2 0 ^(NH^ ) 2  
(36). Se calcina el diuranato amânico a 800 ^G, hasta 
resîduo de U^Og (37).
Hemos comprobado que tambien se puede determiner 
gravimâtricamente el contenido en uranio de las sales alcali 
nas de los complejos de uranilo con âcidos bicarboxîlicos es^
tudiados, calcînando las muestras a temperaturas del orden ' 
de 900 a 1000 ° C , deducidas de las curvas del anâlisis ter­
mico, e identificando los resîduos mediante sus diagramas 
de difraccion de rayos X.
En efecto, calcinando los derivados alcalinos 
de los malonatos de uranilo, se obtienen residues estables 
que han sido identificados como uranatos, de formpla gene­
ral, UO^Mg (38 - 43); mientras que la calcinacion de las 
sales alcalinas de los succinatos y glutaratos de uranilo 
produce como residue diuranatos alcalinos, de formula gene^ 
ral UgOyMg (38 - 43).
Los resultados a que se llega mediante este pro^ 
cedimiento de determination gravimâtrica, concuerdan exac­
tamente con los datos obtenidos precipitando el uranio en 
forma de diuranato amânico y calcinando a U^Og.
En la Tabla XII se han regis trado 1as temp erat u-
ras de ca le inacion de los derivados de litio. sod io y pot a-
s io de los complejos de uranilo con los âcidos ma loni co. su^
cîn ico y giutârico estudiado la comp osicion de los res 1-
duo s y las referencias para su identifi cation.
3.2 . 3 Anal isis de litioi sodio y potas io
Confirmada la concordancia existante entre los r^ 
sultados obtenidos para el contenido en uranio de los deriya 
dos alcalinos de los malonatos, succinatos y glutaratos de 
uranilo, mediante los dos procedimientos gravimetricos aplicji 
dos, es decir, tanto cuando se procedio precipitando el ura­
nio en forma de diuranato amonico y calcinando a U^Og, como 
cuando se calcinaron directamente las muestras a las temper^ 
turas convenientes para obtener los correspondientes uranatos 
o diuranatos alcalinos, hemos considerado que estos datos son 
suficientes para determinar gravimetricamente el contenido en
litio, sodio o potasio de los compuestos estudiados (Tabla 
XII) .
3.2.4 Anâlisis de agua
La determination cuantitativa del contenido en 
agua de los compuestos se ha deducido de las curvas del an^ 
lisis termogravimetrico de las muestras.
3.3 Derivados de uranilo con âcido malonico
3.3.1 Malonato de uranilo trihidrato;
{ü0 2 (C3 H 2 0 ^)}.3H20
El malonato de uranilo con très molâculas de agua 
habîa sido sintetizado por Fay, en 1896 (24), mezclando di­
soluciones équivalentes de âcido malonico y nitrato de urani* 
lo. Posteriormente fue sintetizado por Courtois yMoreu, en 
1914 (25), disolviendo triâxido de uranio hidratado en diso- 
lucion acuosa, saturada y caliente, de âcido malonico y, tam 
bien, por reaction de una disolucion concentrada de acetato 
de uranilo con âcido malonico.
Müller, en 1920 (27) , describe la sîntesis de un 
malonato de uranilo dihidrato, a partir de âcido malonico, 
hidroxido sodico y nitrato de uranilo. Cuantos intentos hje 
mos realizado para sintetizar este compuesto, han dado como 
resultado la obtention de malonato de uranilo trihidrato.
Nuestro proposito es lograr un metodo comun para 
la sîntesis del malonato de uranilo trihidrato y de sus po- 
sibles derivados con cationes alcalinos y el amonio, es dje 
cir, nos proponemos investigar las condiciones 4 e trabajo 
para la obtention de dichos compuestos aislândolos, como 
fases solidas, en sistemas âcido malonico-uranilo-hidroxido
alcalino o de amonio, en disolucion acuosa.
Se preparo una disolucion acuosa diluîda en âcido 
malonico y nitrato de uranilo, en relation molar 2 :1 , a tem­
peratura ambiante, y se fue anadiendo con una bureta disolu­
cion normal de hidroxido sodico, homogeneizando la mezcla con 
un agitador magnetico. Se observa que el pH de la disolucion 
permanece invariable, del orden de 1,4 (Fig. 1), hasta que la 
composicion del sistema alcanza la relacion molar 2 :1 :2 , y si. 
multâneamente se va produciendo la précipitation de un compue^ 
to, identificado como malonato de uranilo trihidrato:
H O
2 C H 2 (C0 0 H ) 2  + U 0 2 (N0 3 )2 .6 H 2 0  + 2 NaOH ---- —
El precipitado se lava sobre el filtro con agua,al 
cohol y eter, sucesivamente, y seca en corriente de aire.
El compuesto se présenta en forma de polvo crista- 
lino, de color amarillo ligeramente verdoso. Es casi insoluble 
en agua, e insolubles en alcohol y en eter.
Los resultados del anâlisis quîmico son las siguien
tes :
Calculado para {ÜO2 (C3 H 2 Û ^ ) }.3H 2 O , %
carbono 8,45






Curvas de neutralizociôn de sistemas dcido 
malônico I2M) -  uranilo 11 M) con MOH llM ).








4 Equivalenitt de HO H320
Se han obtenido identicos resultados utilîzando 
LiOH,KOH y NH^OH como agentes de neutralizacion.
3.3.2 Malonato de uranilo monohidrato:
{U0 2 (C3H 2 0 ^)}.H 2 0
El malonato de uranilo con una molëcula de agua 
se obtiene por deshidratacion parcial del malonato de ura­
nilo trihidrato, calentado la muestra a temperatura ligera 
mente por encima de los 135 ° C . La temperatura dptima para 
la eliminacion de las dos molëculas de agua mas labiles del 
compuesto trihidrato, ha sido deducida de las curvas de ATD 
y TG, donde se observa que a 135 °C se ha completado la el^ 
minacion de dichas molëculas de agua y que, por otra parte, 
el producto monohidrato résultante es estable hasta 180 .
Datos del analisis quîmico:








3.3.3 Malonato de uranilo:
{U0 2 (C3H 2 0 ^ ) }
El malonato de uranilo anhidro se ha preparado 
por deshidratacion tërmica del malonato de uranilo trihidra_ 
to, a 280 °C.
Resultados del analisis quîmico:








3.3.4 Malonato de uranilo v litio trihidrato;
{U02(C3H20^)2>Li2.3 H2O
Sobre una disolucion acuosa diluîda de âcido m a ­
lonico y nitrato de uranilo, en relacion molar 2 :1 , se anade, 
con una bureta, disolucion normal de hidroxido de litio, ho- 
mogeneizando la mezcla con un agitador magnetico. Primero, 
se produce la precipitacion de malonato de uranilo con tres 
molëculas de agua, como queda dicho (sec. 3.3.1). Despues,
prosiguiendo la adicidn de hidroxido de litio por encima de
dos équivalentes, se observa un pronunciado incremento del 
pH y redisoluciân del precipitado, que se compléta cuando la 
disoluciân tiene composicion molar 2:1:4 y pH 5,5 (Fig. 1).
De la disolucion filtrada se obtiene un compuesto 
microcristalino de color amarillo, que ha sido identificado 
como malonato de uranilo y litio trihidrato:
2 CH2(C00H>2 + ü02(N03)2.6H20 + LiOH - 
{U02(C3H20^)2>Li2.3 H 2 O + 2 N O 3 + 2 Li
H 2 O
En alguna ocasion se ha calentado el sistema de 
sîntesis hasta 70 ° C , para eliminar restes de turbidez, s in 
que esta elevacion de la temperatura haya afectado a la com 
posicion del producto aislado.
El compuesto es soluble en agua, e insoluble en 
alcohol y en eter.
Los datos del anâlisis quîmico del compuesto se- 
cado al aire son los siguientes:










3.3.5 Malonato de uranilo y litio monohidrato:
■ v .
{U02(C3H20^)2>Li2.H20
Se ha obtenido este compuesto por deshidratacion 
termica del malonato de uranilo y litio trihidrato (Secciôn 
3.3.4). Del ATD y TG del compuesto hidratado (Sec. 4.3.2) 
se deduce que primeramente se eliminan dos molec. de agua y a 
con t inuacion, a temperatura muy prôxima, la tercera. En coii 
secuencia, se ha efectuado la deshidratacion parcial de for­
ma précisa en el prôpio equipo de anâlisis termico, programan 
do la temperatura a 170 °C y la velocidad de calentamiento a
10 °C por minuto, evitando de este modo la total deshidra^a
ciôn de la sal.
Resultados del anâlisis quîmico:










3.3.6 Malonato de uranilo y l i t i o :
Se ha obtenido malonato de uranilo y litio anh^ 
dro como producto de la deshidratacion termica, a 240 ,
del compuesto con tres molëculas de agua (Sec. 3.3.4).
Datos del anâlisis quîmico:







hidrogeno 0 , 8 8
uranio 48,70
litio 2,83
3.3.7 Malonato de uranilo y sodio dihidrato:
•v.
{U02(C3H20^)2}Na2.2H20, %
Este compuesto ha sido aislado, por cristalizacion, 
de una disolucion acuosa de âcido malonico, nitrato de uranilo 
y hidroxido sodico, en relacion molar 2:1:4 y pH 5,7. Los dje 
talles de la sîntesis son semejantes a los descritos en el apa£ 
tado 3.3.4 para la sal de litio y la variation del pH de la di­
solucion queda tambien representada por la Fig. 1. La expresion 
del proceso de la reaction es :
H O
2 CH 2 (C0 0 H ) 2  + U 0 2 (N0 3 )2 .6 H 2 O + 4 Na OH -------—
{U02(C3H20^)2>Na2.H20 + 2 N 0 “ + 2 Na"*"
El compuesto se présenta en forma de grandes crista- 
les de color amarillo, solubles en agua, e insolubles en alcohol
y en é t e r .
El anâlisis quîmico del producto secado el aire da los 
datos siguientes:










3.3.8 Malonato de uranilo y s o d i o ;
{U02(C3H20^)2>Na2.
El malonato de uranilo y sodio anhidro se ha obt^ 
nido por deshidratacion del compuesto aislado con dos molecu­
les de agua, calentado a 2 2 0  ° C .
Resultados del anâlisis quîmico:










3.3.9 Malonato de uranilo y potasio monohidrato^
{U0 2 (C3H 2 0 ^) 2 >K2 .H2 0  
Fay (24) habîa sintetizado un compuesto, que deno-
minô "sal doble de potasio y uranio", disolviendo malonato 
de uranilo en la cantidad suficiente de malonato potâsico. 
Nucsirc “ Icodo aporta una generalizacion, al sintetizar el 
malonato de uranilo y potasio con una molecula de agua, c^m 
mo una de las fases solidas aislables del sistema, en dis^o 
lucion acuosa, âcido malonico-uranilo-hidroxido potâsico, 
concret amente la que corresponde a la relacion molar 2:1:4 
y pH 5,7 (Fig. 1):
HgO
2 CH2(C00H)2 + U02(N03)2.6H20 + 4 KOH 
(002(C2H20^)2}K2H20 + 2 NO” + 2
El compuesto se présenta en cristales de color 
amarillo, muy bien formados y con hâbito de prisma hexago­
nales. Es soluble en agua, e insoluble en alcohol y en 
eter. Los cristales adquieren color naranja por efecto de 
la luz solar, y recuperan su color amarillo cuando se guar 
dan en un frasco de color topacio.
Datos del anâlisis quîmico del compuesto secado al aire: 










3.3.10 Malonato de uranilo y potasio:
El malonato de uranilo y potasio anhidro ha sido 
obtenido por deshidrataciom, a 2 1 0  , del compuesto crista
lizado con una molëcula de agua (Sec. 3.3.9).
Los datos del anâlisis quîmico son los siguientes










3.3.11 Malonato de uranilo y amonio monohidrato: 
{U02(C3H20^)2} (NH^)2 .H2 0
Aplicando el procedimiento comun seguido para la 
sîntesis de esta primera serie de compuestos (Sec. 3.3.1), se 
preparo una disolucion acuosa de âcido malonico y nitrato de 
uranilo, en relacion molar 2 :1 , y se fue neutralizando con 
NH^OH IN. La curva potenciomëtrica (Fig. 1) comienza con un 
tramo horizontal, aproximadamente a pH 1,1 mientras se va pr^ 
duciendo la precipitacion de malonato de uranilo trihidrato, 
que termina cuando se alcanza la relacion molar 2:1:2. Conti 
nuando la adicion de hidroxido amonico hasta que el sistema
este constituido por una relacion molar 2:1:4, se observa un 
sensible incremento del pH y la redisolucion del precipitado 
previamente formado. A pH 5,9 se ha completado la redisolu­
cion. El compuesto que se aisla por cristalizacion ha sido 
identificado como malonato de uranilo y amonio monohidrato:
2 CH2(C00H)2 + U02(N03)2.6H20 + 4 NH^OH
H 2 O
{ü 02(C3H20^)2) (NH^)2H20 + 2  NO" + 2 NH^
El malonato de uranilo y amonio con una molëcula 
de agua se présenta en cristales grandes de color amarillo, 
muy bien formados y con habito de prismas tetragonales. Es 
soluble en agua a temperatura ambiante, e insoluble en alcohol 
y en ëter.
El compuesto filtrado, lavado con alcohol y secado 
al aire, ha sido analizado con los siguientes resultados:
Calculado para {UO2 (C3 H 2 0 ^) 2 ) (NH^>2 , %, H 2 O
carbono 13,64








3.3.12 Malonato de uranilo y amonio
{ü 02(C3H20^)2}(NH^)2
Se ha obtenido malonato de uranilo y amonio anh^ 
dro mediante deshidratacion tërmica a 170 ? C , temperatura in 
dicada en los termogramas del analisis tërmico gravimëtrico 
y diferencial.
El analisis quîmico de la fase anhidra proporciona 
los datos siguientes:










3.4 Derivados complejos de uranilo con âcido succînico.
3.41 Succinato de uranilo dihidrato:
{U0 2 <C^H^0 ^)}. 2 H 2 0
Courtois y Moureu en 1914 (15) sintetizaron succi
nato de uranilo con dos molëculas de agua por reaccion, en
frîo, de una disolucion de acetato de uranilo con âcido succî­
nico .
Nuestro trabajo en esta serie de compuestos se ha 
iniciado reproduciendo la sîntesis del succinato de uranilo 
dihidrato, a partir de disoluciones estequiomëtricas de aceta­
to de uranilo y de âcido succînico, que constituyen un sistema
de pH 3.
Despuës se ha obtenido succinato de uranilo dihi­
drato mediante un metodo que sistematiza la sîntesis de los 
complejos neutros de uranilo con âcido succînico y de sus sa^  
les con cationes monovalentes, aislândolos, en fase solida 
de sistemas constituidos por âcido succînico-uranilo-hidroxi 
do amonio en disolucion acuosa.
Se prépara una disolucion acuosa diluîda de âcido 
succînico y nitrato de uranilo, en relacion molar 3:2, y se 
va anadiendo, con una bureta, disolucion normal de hidroxido 
alcalino o de amonio, homogeneizando la mezcla con un agita 
dor magnetico. La adicion de los dos primeros équivalentes 
de hidroxido produce un incremento lineal del pH de la diso^ 
lucion (Fig. 2). Continuando la adicion de otros dos équi­
valentes de hidroxido alcalino, la curva po tenciômet r ica re^  
gistra un tramo horizontal, aproximadamente a pH 3,1, hasta 
que el sistema âcido succînico-uranilo-hidrôxido alcalino 
alcanza la composicion molar 3:2:4. La fase solida aislada 
se ha identificado como succinato de uranilo dihidrato:
3 C 2 H^(C 0 0 H ) 2  + 2 UO 2 (NO3 )2 .6 H 2 O + 4 NaOH ------ —
2 {U0 2 (C^H^0 ^ ) } 2 H 2 O + ...
Se lava sobre el filtro con agua frîa, alcohol y 
eter, sucesivamente, y se seca en corriente de aire.
El compuesto se présenta en forma de polvo crista
•v.
lino, de color amarillo limon. Es prâcticamente insoluble en 
agua, e insoluble en alcohol y en eter.
Datos del anâlisis quîmico:













hidrogeno 1 , 8 8
uranio 56,30
3.4.2 Succinato de uranilo monohidrato:
{U0 2 (C^H^O^) 2 }.H2 0
El succinato de uranilo monohidratado habia side 
sinterizado por Rammelsberg (26) y por Courtois.j Moreu (25), 
disolviendo UO^.HgO en una disolucion en exceso y caliente 
de âcido succxnico. Rammelsberg disuelve un gran esceso de 
acido succxnico an agua, lo vierte sobre trioxido de uranio 
hidrtado y calienta.
Siempre que hemos intentado reproducir esta sxnte^ 
sis siguiendo sus indicaciones, ha cristalizado juntamente 
acido succxnico. Se consigne mejor resultado espolvoreando 
trioxido de uranio, finamente dividido y tamizado, sobre di- 
solucion caliente de acido succxnico. Es facil seguir la ma_r 
cha de la reaccion por el cambio de color: del amarillo naran 
j a de la suspension de trioxido de uranio, se pasa a un com- 
puesto de color amarillo verdoso. El precipitado se lava en 
el mismo filtro con agua caliente, para eliminar los restos 
de acido succfnico.
Tambien se obtiene succinato de uranilo monohidrato 
pordeshidratacion termica, a 190 °C del compuesto dihidrato. 
(4.4.2). Finalmente, hemos sintetizado succinato de uranilo 
monohidrato aplicando el metodo general para la obtencxon de 
esta serie de compuestos, consistente en aislarlos, como fases
solidas, en sistemas acido succinico-nitrato de uranilo-hi- 
droxido alcalino, pero modificando la temperatura. En efec 
to, sobre una disolucion acuosa de âcido succxnico y nitrato 
de uranilo, en relacion molar 3:2, a temperature de ebulli- 
cion, se fue anadiendo disolucion normal de hidroxido sodico 
hasta la constitucion del sistema en relacion molar 3:2:4.
La disolucion tiene pH 3,6. El compuesto que sediments, se 
filtra a temperature ambiante, habiendo sido identificado 
como succinato de uranilo monohidrato:
3 C^H^CCOOH)^ + 2 U 0 2 (N0 3 >2 .6 H 2 0  + 4 NaOH --------------
2 {U0 2 (C^H^0 ^)l.H^O + ...
El compuesto se presents en forma de polvo crista 
lino, de color amarillo ligeramente verdoso. En casi insolu 
ble en agua, y es insoluble en alcohol y en eter.
Resultados del analisis quxmico:









3.4.3 Succinato de u ranilo:
{DOjCC^H^O^)}
Se obtiene succinato de uranilo anhidro por deshidr^
tacîon, a 300 ^C, de succinato de uranilo mono o dihidrato, 
indis tintemente.
Resultados del analisis quimico;






hidrogeno 1 , 1 0
uranio 61,62
3.4.4 Succinato de uranilo y sodio tetrahidrato;
{(UO2 )2 3 }Ns2 .4 H 2 O
Se obtiene, como fase solide, del sistema en diso­
lucion acuosa âcido succinico-nitrato de uranilo-hidroxido so­
dico, en relacion molar 3:2:6.
Si sobre un a disolucion acuosa diluîda de âcido auç^ 
cinico y nitrato de uranilo, en relacion molar 3:2, se va ana­
diendo con une bureta disolucion normal de hidroxido sodico, 
précipita succinato de uranilo dihidrato, como quedo dicho en 
la seccion 3.4.1 Continuando la adicion de hidrâxido sodico de 
modo que su relacion molar en el sistema aumente de cuatro a 
seis, se observa un pronunciado incremento del pH de la disolu­
cion, desde 3,1 a 5,2 (Fig. 2). El compuesto que ahora se ai^ 
la ha sido identificado como succinato de uranilo y sodio te- 
trahidrato:
HgO
3 C 2 H^(C 0 0 H ) 2  + 2 U O 2 (NO3 )2 .6 H 2 O + 6 NaOH ------ —
{(ü02)2(C4H^04)3}Na2,4H20 + 4 N 0 “ + 4
Se présenta en forma de polvo microcristalino, de 
color amarillo intenso. Es ligeramente soluble en agua, e ins 
soluble en alcohol y en eter.
El analisis quimico del producto secado al aire da 
los resultados siguientes:
Calculado para { (UO2 )2 3 >Na2 .4 H 2 O, %
carbono 14,32





hidrogeno 2 , 1 2
uranio 47,36
sodio 4,57
3.4.5 Succinato de uranilo y sodio monohidrato:
{(U0 2 > 2  (C^H^O^) 3 >Na2 .H2 0
Se ha obtenido succinato de uranilo y sodio monohi­
drato como producto de la deshidratacion termina parcial, a 
190 , del compuesto tetrahidrato.
Los datos del analisis quimico son los siguientes:









Calentando el succinato de uranilo y sodio monoh^ 
drato entre 290-305 °C se produce un cambio de fase cristali. 
na sin modificacion alguna en la composicion del compuesto.
3.4.6 Succinato de uranilo y p otasio:
{(ü O2)2(C^H^0^)3}K2.
Ha sido aislado, en fase solida, en un sistema en 
disolucion acuosa âcido succinico-nitrato de uranilo-hidroxi­
do potâsico, constituido en relacion molar 3:2:6.
Anadiendo hidroxido potâsico IN sobre una disolucion 
acuosa diluida de âcido succinico y nitrato de uranilo, de com­
posicion molar 3:2, se produce primero la precipitacion de suc­
cinato de uranilo dihidrato, que es rediauelto al incrementar la 
proporcion de hidroxido potâsico en el sistema entre cuatro y 
seis équivalentes. De esta disolucion, que t^ene aproximadamen 
te pH 4,5, (Fig. 2), précipita el compuesto identificado como 
succinato de uranilo y potasio:
3 C2H^(C00H)2 + 2 U O 2 (NO^)2 .6 H 2 O + 6 KOH 
{(UÛ2)2(C^H^0^)3)K2 + 4 NOj + 4 K+
Su aspecto es de polvo microcristalino, de color ama­
rillo limon. Es soluble en agua, e insoluble en alcohol y en 
eter. Se lava sobre el filtro con alcohol y se seca en corriente 
de aire.
Los resultados del anâlisis quimico de la muestra son los siguien 
tes :










3.5 Derivados complejos de uranilo con âcido glutârico.
3.5.1 Glutarato de uranilo;
(üO^CCjHgO^)}
La sîntesis de glutarato de uranilo ha sido realîz^ 
do mediante très procedimientos. El primero consiste en disol 
ver trioxido de uranio hidratado, finamente dividido, en diso­
lucion caliente de âcido glutârico:
U O 3 .H2 O — {U02(0H)}+ — U O 2 ** (44)
U0%+ + (CgHgO^):- ____ _ {DOjCCjHgOp)
El final de la reaccion viene indicado por el cambio 
de color, desde el amarillo naranja del trioxido de uranio al 
amarillo del glutarato de uranilo.
El segundo metodo es una reaccion entre disoluciones 
acuosas de acetato de uranilo y de âcido glutârico. Se concen­
tra la disolucion obtenida, calentando entre 60-70 , y préci­
pita glutarato de uranilo:
H O
(CH3C00)2U02.2H20 + CH2 (CH2 COOH)^ ----   —
{U0 2 (C3 H^ 0 ^ ) } + 2 CH 3 COOH
Finalmente, se ha obtenido glutarato de uranilo 
aislandolo, como fase solida, en sistemas en medio acuoso 
âcido glutârico-uranilo-MOH (M ■ Li, Na, K, N H ^ ) , en relacion 
molar 3:2:4.
Se procédé preparando una disolucion diluida de âc^ 
do glutârico y nitrato de uranilo, en relacion molar 3:2, so­
bre la que se va anadiendo disolucion normal del hidroxido al­
calino, manteniendo la mezcla en continua agitacion. La adi­
cion de los dos primeros équivalentes de hidroxido produce un 
incremento lineal del pH de la disolucion (Fig. 3). Continuan 
do la adicion de hidroxido alcalino desde dos a cuatro équiva­
lantes, permanece invariable el pH, del orden de 3,2 y se ob­
serva la precipitacion de un compuesto, identificado como glu­
tarato de uranilo:
HgO
3 CH 2 (CH2 C0 0 H ) 2  + 2 U O 2 (NO3 )3 .6 H 2 O + 4 MOH ..... —
2 {ü0 2 (C3 H g 0 ^)} +
El compuesto se présenta en forma de polvo micro 
cristalino, de color amarillo intenso. El precipitado se lava 
sobre el filtro con agua frfa y se seca en corriente de aire. 
El producto es prâcticamente insoluble en agua, e insoluble 
en alcohol y en eter.
Los resultados del anâlisis quimico son los siguientes:






















3.5.2 Glutarato de uranilo-hidrogenoglutarato de litio tetra- 
h i d r a t o ;
(UO^CCjHgO^)}{Li(CjHjO^)}.4H2Û
Se prépara una disolucion acuosa muy diluîda de ac_i 
do glutârico y nitrato de uranilo, en relacion molar 3:2, y se 
va neutralizando con disolucion normal de hidrâxido de litio.
La adicion de dos équivalentes de LiOH produce un incremento 
lineal del pH de la disolucion (Fig. 3). Continuado la adicion 
de LiOH desde dos a cuatro équivalentes, permanece constante el 
pH en el valor 3,2 y se va produciendo la precipitacion de glu­
tarato de uranilo.
Al proseguir anadiendo hidroxido de litio hasta tota.
lizar 5,5 équivalentes, se observa la redisolucion del precipi­
tado y un incremento en la curva potenciometrica hasta pH 4,4,
donde présenta una nueva inflexion. El sistema âcido glutârico- 
-nitrato de uranilo-hidroxido de litio en relacion molar 3:2:5,5 
cristaliza en un compuesto identificado como glutarato de urani- 
lo-hidrogenoglutarato de litio tetrahidrato:
3 CH2(CH2C00H)2 + 2 UO 2 (NO 3 )2 .6 H 2 O + 5,5 LiOH
{UOgCCgHgO^)} {Li(C5H^0^)).4H20 +
El compuesto se présenta en grandes cristales muy bien 
formados, con hâbito de prismas y color amarillo. Es soluble en 
agua e insoluble en alcohol y en eter.
El anâlisis quimico da los resultados siguientes:










3.5.3 Glutarato de uranilo-hidrogenoglutarato de l itio;
{UOgCCgH^O^)} (LiCC^H^O^)}
Se obtiene por deshidrataci 6 n termina del compue^ 
to tetrahidrato a 170 ° C .
Los datos del anâlisis quîmico de la fase anhidra 
son los siguientes:










3.5.4 Glutarato de uranilo y litio octahidrato;
{(U02)2(C5H^0^)3}Li2.8H20
La sîntesis de este compuesto se aparta del esque^ 
ma seguido para la obtencion de los derivados de sodio, pota 
sio o amonio de glutarato de uranilo: siempre que^se ha inteii 
tâdo sintetizar glutarato de uranilo y litio aislandolo como 
fase solida en un sistema âcido glutârico-uranilo-hidroxido 
de litio, en disolucion acuosa,ha sido negativo el resultado.
Como queda dicho (3,5,2), del mencionado sistema 
en relacion molar 3:2:4 précipita glutarato de uranilo, y en 
el sistema en relacion molar 3:2:5,5 cristaliza la sal doble 
glutarato de uranilo-hidrogenoglutarato de litio tetrahidrato; 
pero cuando la composicion del sistema esta en relacion molar 
3:2:6, se forma un gel del que nunca se ha aislado el esperado 
glutarato de uranilo y litio.
Se ha conseguido, por otra parte, sintetizar glut^ 
rato de uranilo y litio disolviendo glutarato de uranilo en 
disolucion acuosa de glutarato de litio. La composicion del 
sistema âcido glutârico-uranilo-hidrôxido de litio es 3:1.5:3 
molar y la disolucion tiene pH 5,6. El compuesto ha sido iden 
tificado como glutarato de uranilo y litio octohidrato:
H 2 O
CH2(CH2C00H)2 + 2 Li0H.H20 + CH2 (CH2 COOH)2 ÜO2  
{(U02)2 (C5Hg0^)3 >Li2 .8H20 + ......
El glutarato de uranilo y litio octahidrato se pre^ 
senta en forma de polvo microcristalino, de color ligeramente 
amarillo. Es soluble en agua e insoluble en alcohol y en eter.
El anâlisis quîmico de la muestra lavada con alcohol 
y secada en corriente de aire de los resultados siguientes:










3.5.5 Glutarato de uranilo y l i tio:
{(üO2)2<C5Hg0^)3}Li2
Se ha obtenido por deshidratacion del compuesto o£
tahidrato, calentado a 190 ° C .
Datos del analisis quimico:







hidrogeno 2 , 0 0
uranio 50,36
litio 1,46
La fase anhidra obtenida a esta temperatura es amojr 
fa. Calentando entre 260-290 ^C se produce un cambio astable 
de fase cristalina, sin que, como era de esperar, se altéré la 
composicion centesimal del compuesto.
3.5.6 Glutarato de uranilo y sodio octahidrato:
{(U02)2(C5Hg0^)3}Na2.8H20.
Se obtiene, por cristalizacion^ de un sistema en d^ 
solucion acuosa âcido glutârico-uranilo-hidroxido sodico, con^ 
titufdo en relacion molar 3:2:6.
Se prépara una disolucion acuosa diluîda de âcido 
glutârico y nitrato de uranilo, en relacion molar 3:2, y se an^ 
de NaOH (IN). Segün va subiendo la proporcion de hidroxido so­
dico en el sistema desde cuatro a seis équivalentes, se observa 
un pronunciado incremento de pH de la disolucion, aproximadamen- 
te hasta pH 5,6 (Fig. 3) y la redisolucion del glutarato de ura­
nilo previamente formado. La disolucion cristaliza a temperatu­
ra ambiante, y los cristales se lavan sobre el filtro con alcohol 
etîlico y se secan en corriente de aire. Es decir, el compuesto 
identificado como glutarato de uranilo y sodio octohidrato se 
produce en la reaccion siguiente:
3 CH 2 (CH2 C0 0 ) 2  + 2 ÜO 2 (NO3 )2 .6 H 2 O + 6 Na OH ------
{(DO 2 ) 2 )CjHgO^) 3 jNa2 .8H 2 0  + 4 NO" + 4 Na"*"
Cristaliza en cubos muy bien formados, de color amari­
llo. Es soluble en agua e insoluble en alcohol y en âter.
El anâlisis quîmico de la muestra proporciona los datos
siguientes:










3.5.7 Glutarato de uranilo y s o d i o :
{(0 0 2 ) 2  (C3HgO^)3}Na2.
Se ha obtenido glutarato de uranilo y sodio anhidro 
calentando el compuesto octahidrato a 230 .
Resultados del anâlisis quîmico: 
alculado para {(0^2)2 3 *  %
carbono 18,45








3.5.8 Glutarato de uranilo y potasio tetrahidrato:
{(Ü02)2 (C3H^0^)3}K2.4H20
Del sistema en medio acuoso âcido glutârico-uran^ 
lo-hidroxido potâsico, en relacion molar 3:2:4, se obtiene 
glutarato de uranilo. Continuando la adicion de hidroxido 
potâsico hasta que el referido sistema alcanza la relacion 
molar 3:2:6, se produce la redisolucion del glutarato de ur^ 
nilo; y de esta disolucion, de pH 5,0 aproximadamente (fig.3) 
se aisla por cristalizacion glutarato de uranilo y potasio te^  
trahidrato:
3 CH2(CH2C00H)2 + 2 U O 2 (NO 3 )2 .6 H 2 O + 6 KOH 
{(üOj)^ (CjHgO^)3}K2.4H20 + 4 NO" + 4 K+
El compuesto cristaliza en prismas de color amarillo. 
Es ligeramente soluble en agua y es insoluble en alcohol y en 
eter.
Los resultados analîticos de la muestra, lavada con 
alcohol y secada en corriente de aire, son los siguientes:










3.5.9 Glutarato de uranilo y p o t a s i o ;
{(U02>2 ( C 5HgOp3}K2.
El glutarato de uranilo y potasio anhidro se ob­
tiene por deshidratacion del compuesto tetrahidrato, calen 
tado a 160 ° C .
Del anâlisis quîmico se deducen los siguientes
resultados:










3.5.10 Glutarato de uranilo y amonio dihidrato:
{(U02)2(C5H^0^)3}(NH^)2.2H20.
Constituye la segunda de las très fases solides que 
hemos aislado de sistemas âcido glutârico-uranilo-hidroxido am^ 
nico en disolucion acuosa.
Se parte de una disolucion muy diluîda de âcido glutâ 
rico y nitrato de uranilo, en relacion molar 3:2, y se va ahadien 
do hidroxido amonico 1 N; se agita de modo continuo la disolucion 








primer tramo de la curva potenciomêtrica, que corresponde 
aproximadamente a la adicion de dos équivalentes de NH^OH, 
represents un incremento lineal hasta pH 3,3. Continuando 
la adicion de hidroxido amonico desde dos a cuatro équiva­
lentes, se registre una ©stabilizaciôn en el pH del siste­
ma y se produce la precipitacion de glutarato de uranilo. 
Finalmente, al agregar un equivalents mas de hidroxido am^ 
nico aumenta el pH de la disolucion hasta el valor 4,1, en 
que aparece otra inflexion en la curva, y se produce la r^ 
disolucion parcial del precipitado. Del filtrado corres- 
pondiente al sistema âcido glutârico-uranilo-hidroxido am£ 
nico constituido en relacion molar 3:2:5, se aisla por cris 
talizacion un compuesto, identificado como glutarato de ur^ 
nilo y amonio dihidrato:
H^O
3 CH2(CH2C00H)2 + 2 U O 2 (NO^)2 •6 H 2 O + 5 NH^OH 
X {(ü02)2 (C5Hg0^)3>(NH^)2 .2H20 + ----
El compuesto es soluble en agua, e insoluble en 
alcohol y en eter.
Del anâlisis quimico de la muestra secada en cjo 
rriente de aire se deducen los datos siguientes:










NOTA: En el sistema âcido glutârico-uranilo-hidroxido amo­
nico, en relacion molar 3:2:6, se aisla otra fase so­
lida de composicion definida. Es probable que la sin 
tesis de este compuesto este relacionada con la poli- 
merizacion del uranilo, segün aparece en la formula 
que se le atribuye:
{üjOjCOH)(CjHgO^)}NH^.5H20
Cristaliza en el sistema ortorrombico, siendo sus pa­
ramétrés cristalogrâficos a » 16,267 (4), b ■ 13,439 
(4) , c = 11,935 (3).
3.5.11 Glutarato de uranilo y a monio:
{(U02>2(C5Hg0^)3}(NH^)2
Se ha obtenido glutarato de uranilo y amonio anhi­
dro sometiendo el correspondiente compuesto dihidrato a la tem 
peratura de 1 2 0 ° C .
Resultados del anâlisis quimico:









nitrôgeno 2 , 8 8
T A B L A - IV




Malonato de uranilo tri- 
hidrato
Succinato de uranilo mo- 
nohidrato
Glutarato de uranilo
T A B L A - V
SINTESIS ACIDO DICARBOXILICO - ACETATO DE URANILO
Formula Nomb re
{ü 02(C3H20^)}.3H20 Malonato de uranilo tri- 
hidrato
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I V . ANALISIS TERMICO Y DIFRACCION DE RAYOS X
La asocîacion de las tecnîcas del anâlîsîs têrm^ 
co dîferenclal, ATD, y termogravimêtrico, TG, con la de di- 
fraccion de Rayes X, ha proporcionado amplia informaciôn,de 
significative importancia para establecer la naturaleza y 
propiedades de les compuestos estudiados en la présente me^ 
moria.
4.1 Anâlisis tërmico
Todos les compuestos sintetizados (Tablas VI,VII 
y VIII), se presentan hidratados, a excepcion del succinato 
de uranilo y potasio y del glutarato de uranilo.
El primer efecto que se produce en el tratamiento 
tërmico de los compuestos hidratados es, como era de esperar, 
la aliminacion de las molecules de agua. Se observa que la 
deshidratacion de unos compuestos se realize en une sole fa-* 
se, mientras que la de otros procédé en fases sucesivas, a 
temperatures progresivas, dates que seran discutidos al tra- 
tar de establecer mediante que tipos de enlace participée las 
molëculas de agua en la constitucion de los complejos. A 
temperature mas elevada se produce la combustion de los liga^ 
dos de naturaleza organica, con transformacion final de los 
compuestos en residues de calcination, que han sido perfecta- 
mente identificados.
Tambiën se ha logrado identificar algunas de las 
fases intermedias que se producen durante los procesos de 
formation de dichos residuos.
4.2 Difraccion de rayes X .
Los diagramas de difraccion de rayos X, obtenidos 
por el mëtodo de polvo microcristalino, han constituido un 
valioso instrumente de identification; para cafacterizar los 
nompuestos, verificar la reproducibilidad de los mëtodos de
sintesis, detectar los cambios de fase cristalina y reconocer 
los productos constituyentes de las fases intermedias de los 
procesos de descomposicion termica y los residuos finales de 
las calcinaciones.
Se han tabulado los valores de los espaciados in- 
terplanares y las intensidades relatives de las lineas de di­
fraccion de rayos X de todos los compuestos estudiados, y p^ 
ra todos aquellos en que ha sido posible, empleando el mëto­
do de polvo, se han calculado los parametros cristalograficos 
de las correspondientes celdillas mediante el mëtodo analiti- 
co de Ito (45, 46).
Los valores de los parametros cristalograficos han
sido refinados por el mëtodo de minimos cuadrados, utilizando
un programa de cëlculo (47).
4.3 Derivados complejos de uranilo con acido malonico.
4.3.1 Malonato de uranilo trihidrato:
{U02(CgH20^)} . 3H 2 O
Cristaliza en el sistema ortorrombico. En la Tabla 
XVI se han registrado los parametros cristalografïcos de la 
celdilla unidad, los valores de los espaciados interplanares, 
las intensidades relatives de las lineas de difraccion de rayos 
X y los indices de Miller.
El proceso de descomposicion tërmica del malonato de 
uranilo trihidrato esta representado en el termograma diferencial 
(Fig. 5) por tres efectos endotërmicos y dos exotërmicos. Al pri_ 
mer efecto endotërmico, entre 100 y 135 ° C , corresponde en la cur-
va termogravimêtrica una deflexion que représenta una përdida de 
peso del 8,44 por ciento, équivalente a 35,96 g mol ^ . Se atri- 
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agua del compuesto trihidrato, confirmandose mediante anal^ 
sis quimico que la composicion elemental del residue es la 
propia del malonato de uranilo monohidrato (sec. 3.3.2):
{ U 0 2 ( C 3 H 2 0 ^ ) }.3H2Û ------- —  {ÜO 2 ( C ^ H 2 0 ^ ) }.H 2 O + 2 H 2 O
El malonato de uranilo monohidrato, {ÜO2 (€3 1 1 2 0^) }. H 2O 
cristaliza en el sistema ortorrombico, siendo los valores de 
los parametros cristalograficos identicos a los del compuesto 
trihidrato. En la Tabla XVII aparecen los valores de los es­
paciados interplanares, las intensidades relatives de las 1^  
neas de difraccion de rayos X y los indices de Miller. Com- 
parando las Tablas XVI y XVII, se observa la posibilidad de 
distinguir mediante difraccion de rayos X ambos compuestos, 
trihidrato y monohidrato, ya que difieren algunas de las r^ 
flexiones que se hacen présentes en los correspondientes dia­
gramas.
Entre 180 y 250 °C se produce el segundo efecto 
endotërmico y una përdida de peso del 4,43 por ciento. Repre^ 
sentan la eliminacion de la molëcula de agua del malonato de 
uranilo monohidrato, y los resultados del analisis quimico 
del resîduo corresponden a los de la fase anhidra (sec. 3.3.3):
{U02(C3H20^)}.H20 --- ;---—  {UO 2 (C3H20^)} + H 2 O
El malonato de uranilo, {UO2 (C3H 2 0 ^) } , cristaliza 
en el sistema hexagonal. En la Tabla XVIII se dan los paramè­
tres cristalografiCOS de la celdilla, los valores de los es^a 
ciados interplanares, las intensidades relatives de las lineas 
de difraccion de rayos X y los indices de Miller.
En el intervalo de temperature 330-440 °C se suceden 
tres efectos tërmicos en la curva de ATD. A 330 °C se inicia la 
combustion de 1 compuesto, representada por un efecto exotërmico, 
que es interrumpido bruscamente por un efecto endotërmico, ind^
cativo de la reducciôn de uranio (VI) a UOg. Finalmente, 
entre 380-440 ° C , aparece un efecto exotërmico, al produ- 
cirse la oxidacion del UO^ a U^Og.
En efecto, se ha comprobado la existencia de una 
fase intermedia de la termolisis, constituida por UO 2 , iden 
tificable mediante difraccion de rayos X (49,50), carbon y 
cantidades variables de UgOg:
{U02(CgH20^)} -----—  n o 2 + mC + (n UgOg) + ....
La përdida de peso calculada para la reaccion prje 
cedente, en el supuesto de que el residuo estë constituido 
exclusivamente por U O 2 » es del 23,95 por ciento; mientras que 
la përdida de peso medida en la curva termogravimêtrica en el 
intervalo de temperature 330-380 ° C , représenta un 22,56 por 
c i e n t o .
La reaccion final viene representada por la ecua-
cion :
(m+1) 0
3 Ü O 2 + m C ----------- ----—  UgOg + m CO 2
El calculo teorico de la ganancia de peso por oxida 
cion se ha evaluado prescindiendo de la presencia de la canti- 
dad indeterminada de carbon, resultando ser del 2,51 por cien­
to. La ganancia de peso medida en el termograma gravimëtrico, 
en el intervalo de temperatura 380-440, ° C , représenta solamente 
1,20 por ciento, como podia esperarse supuesta la presencia de 
carbon y de la cantidad incontrôlable de UgOg, présente en la 
primera fase. El UgOg ha sido identificado mediante su diagra­
ms de difraccion de rayos X (48).
4.3.2 Malonato de uranilo y litio trihidrato
{ü02(C3H204)2>Li2*^^2®
Cristaliza en el sistema ortorrombico. En la 
b la XX se han registrado los parametros cris t alograf icos caJL 
culados para la celdilla unidad, los indices de Miller, los 
espaciados interplanares y las intensidades relatives de las 
lineas de difraccion de rayos X.
El comienzo del proceso de descomposicion termica 
del amlonato de uranilo y litio trihidrato viene representado 
en la curva de ATD (Fig. 6) por un efecto endotërmico, entre 
90 y 170 ° C . S imultaneamente se produce una përdida de peso 
del 6,60 por ciento, équivalente a 35,77 g mol-1. Se atribu- 
ye este efecto tërmico a la eliminacion de dos molëculas de 
agua:
{U02(C3H20^)2>Li2. 3H 2 O -------- —
{U02(C3H20^)2}Li2.H20 + 2 H 2 O
Entre 170 y 185 °C aparece un pequeno pico endotër­
mico. Como la curva termogravimêtrica présenta en dicho inte^ 
valo de temperatura un tramo horizontal y los parametros cris­
talograf icos del malonato de uranilo y litio monohidrato (Tabla 
XXI) son distintos de los calculados para el compuesto trihidra. 
to (Tabla XX), suponemos que este hombro endotërmico represents 
el cambio de fase cristalina.
El malonato de uranilo y litio monohidrato,
{UO2 (C3H 2 Û^)}Li 2 .H2 O, cristaliza en el sistema ortorrombico. En 
la Tabla XXI se dan los parametros cristalograficos, los indices 
de Miller, los espaciados interplanares y las intensidades rela­
tives de las lineas de difraccion de rayos X.
Entre 185 y 240 °C aparece otro efecto endotërmico 
y se produce una përdida de peso de 3,30 por ciento, équivalente 
















{ U 0 2 ( C 3 H 2 0 ^ ) 2 > L i 2 . H 2 0   —  { U O 2 ( C 3 H 2 0 ^ ) 2 > L i 2  +  H 2 O
El producto anhidro, {UO2 (C3H 2 Û^) 2 presen 
ta en estado amorfo, segun se deduce de la carencia de lineas 
de difraccion en el diagrama de rayos X.
El termograma gravimetrico presents, a continuation, 
tres deflexiones claramente definidas. Entre 270 y 340 °C se 
produce una përdida de peso del 18,21 por ciento. El diagrama 
de difraccion de rayos X manifiesta la existencia de U O 2 (49 y 
50) en el residuo de esta fase del proceso de descomposicion 
termica. Comparando ambos datos, se atribuye el efecto exoter 
mico, entre 270-295 ° C , al comienzo de la combustion del com­
puesto y el efecto endotërmico, entre 295-340 °C, a la reduction 
de uranio (VI) a UO^, que forma parte del residuo de esta fase 
de la termolisis, juntamente con malonato de litio. La presen­
cia de malonato de litio no ha sido comprobada; se admite por 
la posible analogia existente con el proceso de descomposicion 
tërmica descrito para el oxalato de uranilo y litio (51) , y pojc 
que justifica la conformidad observadas entre el valor experi­
mental, 18,21 por ciento, y el calculado, 18.82 por ciento, para 
la përdida de peso que se produce en la reaccion siguiente:
{U02(C3H20^)2}Li2 ------- —  ^°2 ^3®^2°4^^2 ----
Entre 340 y 700 °C se extiende un amplio efecto exo­
tërmico, o una sucesiôn de efectos exotërmicos. La deflexion de 
la curva TG, entre 340-480 ° C , représenta una përdida de peso 
del 8,73 por ciento, habiëndose calculado un 8,94 por ciento para 
la përdida de peso que se produciria en la formation de diuranato 
de litio y carbonato de litio a partir de UO^ y malonato de litio:
UO2 + C 3H 20^Li2 ------ -----------------------------------------
El diuranato de litio ha sido ha sido identificado mje 
diante difraccion de rayos X (39). El carbonato de litio, cuya 
proportion en el peso de la muestra es del 10,93 por ciento, no
manifiesta lineas d e .difraccion en el diagrama de rayos X, 
habiendo sido identificado mediante analisis quimico.
Finalmente, en el intervalo de temperatura 600-700 
° C , se produce una disminucion de peso del 4,24 por ciento, 
siendo 3,95 el valor calculado para la përdida de peso en el 
proceso siguiente:
UgOyLig + C O g L i a ------   2 UO^Lig + CO^
El uranato de litio ha sido identificado por difra£ 
cion de rayos X (38, 39) y analisis quimico.
4.3.3 Malonato de uranilo y sodio dihidrato:
{U02(C3H20^)2>Na2.2H20
Cristaliza en el sistema ortorrombico. En la Tabla 
XXIII se dan los parametros cristalograficos de la celdilla, 
los valores 'de los espaciados interplanares, las intensidades 
relatives de las lineas de difraccion de rayos X y los Indices 
de Miller asignados a las mismas.
El malonato de uranilo y sodio dihidrato es estable 
hasta la temperatura de 160 ^C. El comienzo de la descomposi­
cion tërmica aparece indicado en el termograma diferencial 
(Fig. 7) por un efecto endotërmico, entre 160 y 210 ° C , al que 
corresponde en la curva termogravimêtrica una përdida de peso 
del 6,45 por ciento, que équivale a 35,86 g mol"^ y represents 
la eliminacion de las dos molëculas de agua del compuesto. Los 
resultados del analisis quimico del residuo de esta fase del 
proceso de descomposicion tërmica corresponden a los de malona 
to y sodio anhidro (sec. 3.3.8):
{U02(C3H20^)2>Na2.2H20
{U02(C3H20^)2> Ns2 + 2 H 2 O
oa*
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El malonato de uranilo y sodio, {Ü02(C2H20^)£^^^2 * 
cristaliza tambiën en el sistema ortorrombico, siendo sus pa«- 
rametros cristalogrëficos ligeramente diferentes de los del 
compuesto dihidrato, como puede comprobarse en la Tabla XXIV, 
donde aparecen consignados tambiën los valores de los espaci^ 
dos interplanares, las intensidades relatives de las lineas 
de difraccion y los indices de Miller asignados al compuesto 
anhidro.
En la curva del analisis tërmico diferencial se in^ 
cia, a centinuacion, un efecto exotërmico, a 260 °C que es in­
terrumpido inmediatamente por la presencia de un efecto endo­
tërmico, entre 262 y 330 ° C , siguiendo el termograma en un prjo 
longado efecto exotërmico, o sucesion de efectos exotërmicos, 
que termina por los 810 ° C .
Es muy probable que la termolisis del malonato de 
uranilo y sodio anhidro comiehce con la descomposicion del com 
plejo en malonato de uranilo y malonato sodico, siguiendo un 
mecanismo semejante al descrito por Shchelokov y Belomestnykh
(51) para la descomposicion tërmica de los derivados alcalinos 
anhidros del oxalato de uranilo. Seguidamente se inicia la 
combustion del malonato de uranilo y la réduction del uranio 
(VI) a U02* Las reacciones producidas en el intervalo de tem­
peratura 260-330 ° C , se resumen en la ecuacion siguiente:
{ü02(C3H20^)2}Na2 ------- —  UO2 + C3H20^NS2 +
El U O 2 ha sido identificado mediantg su diagrama de 
difraccion de rayos X (49-50) . La presencia d^ malonato de so^  
dio no ha sido confirmada; se admite por la posible analogia 
con el proceso de descomposicion tërmica del oxalato de uranilo 
y sodio y porque se justifica el balance gravimëtrico de la reaç^ 
cion: përdida de peso calculada, 18,35 por ciento; encontrada, 
17,65 por ciento.
Entre 330 y 470 °C se produce la formation de diura 
nato de sodio y carbonato sodico:
ÜO^ + CjH^O.Na^ ------- -- ” 2°7»«2 + C°3»*2 + •••
El diuranato sodico ha sido identificado por su di^ 
grama de difraccion de rayos X (38,40,41,42). El carbonato s^ 
dico, cuya proportion en el residuo se estima en un 14,32 por 
ciento, no présenta lineas de difraccion en el diagrama de ra­
yos X, habiendo sido caracterizado mediante anâlisis quimico.
El valor calculado para la përdida de peso en esta 
fase del proceso es del 8,63 por ciento, mientras que la de^  
flexion observada en termograma gravimetrico représenta una pe^ 
dida de peso del 8,21 por ciento.
Entre 650 y 810 °C se produce la reaccion entre el 
diuranato sodico y carbonato sodico, dando uranato sodico como 
producto final de la termolisis:
UgOyNag + COgNag ------------ 2 UO^NSg + 00%
Este tipo de reaccion habia sido observado por 
Bachelet y colbs. al estudiar la descomposicion tërmica del 
carbonato de uranilo y sodio (40).
El uranato de sodio ha sido identificado mediante 
su diagrama de difracciqn de rayos X (38,40,41,42) y anâlisis 
quimico. La élimination de COg en la réaction supone una pëjr 
dida teorica de peso del 3,97 por ciento, representando un
3,90 por ciento el valor experimental medido en la curva TG.
4.3.4 Malonato de uranilo y potasio monohidrato:
{U02(C3H20^)2>K2.H20
Cristaliza en el sistema ortorrombico. En la Tabla 
XXVI aparecen registrados los parâmetros de la celdilla unidad, 
los valores de los espaciados interplanares, las intensidades
relatives de las lîneas de difraccion de rayos X y los indr 
ces de Miller.
Un efecto endotërmico, entre 120 y 210 ®G, en la 
curva del ATD marca el comienzo del proceso de descomposicion 
tërmica del malonato de uranilo y potasio monohidrato. (Fig. 8 ). 
La deflexion de la curva TG en el mencionado intervalo de tem 
peratura représenta una përdida de peso del 3,13 por ciento, 
équivalente a 17,96 g mol ^ . Se interpréta que en esta prima 
ra fase de la termolisis se ha producido la eliminacion de una 
molëcula de agua, afirmacion que résulta confirmada por el an^ 
lisis quimico del residuo, al comprobar que la composicion ele­
mental es la propia del compuesto anhidro (3.3.10):
{D02<C3H20^)2)K2.H20 -
(0 0 2 (0 3 8 2 ) 4 )} ^ 2  + ® 2 °
El malonato de uranilo y potasio, {UO2 (C3H 2 O ,)2 )E2 > 
cristaliza en el sistema ortorrombico, sin que la eliminacion 
de la molëcula de agua del hidrato haya supuesto Variation al- 
guna en el valor de los parametros cristalograficos (Tabla 
XXVI).
A 250 °C se insinua un efecto exotërmico, cuyo desa 
rrollo es bruscamente interrumpido por la presencia de un efejc 
to endotërmico entre 252 y 320 ° C . Se asigna el efecto exotë^ 
mico al comienzo de la combustion del compuesto, atribuyendo el 
efecto endotërmico a la réduction de uranio (VI) a UOg:
{U02(C3H20^)2>K2 -------- —  UO 2 + C 3 H 2 O 4 K 2 + ----
La presencia de U O 2 ha sido comprobada mediante el 
diagrama de difraccion de rayos X de la muestra (49,50). La 
formation de malonato potasico no ha sido confirmada, admitiën 
dola por la probable analogia entre la termolisis del malonato 
de uranilo y potasio y la descrita (51) para el oxalato de ura-
oo
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nilo y potasio y porque, ademâs, justifica el balance de la 
reaccion, para la que se ha calculado una përdida de peso del
17,90 por ciento, siendo del 18,40 por ciento èl valor deduci 
do de la medida de la curva termogravimêtr i c a .
El siguiente efecto exotërmico, entre 320 y 490 °C 
se atribuye a la formacion de diuranato potasico y carbonato 
potasico:
Ü0 2 + C3H2Û^K2 ------—  1 / 2 UgOyKg + 1 / 2 CO3K2
El diuranato potasico se identifies por su diagrama 
de difraccion de rayos X (38,43), reconociendo la presencia de 
carbonato potësico mediante el analisis quimico de la muestra. 
La përdida de peso calculada para esta fase de la temolisis es 
del 8,45 por ciento, siendo del 8,77 por ciento el valor encon 
trado en la curva T G .
Finalmente, se produce la reacciën exotërmica entre 
el diuranato potësico y carbonato potasico para dar uranato po­
tasico:
U 2 O 7 K 2 + C O 3 K 2 -------- —  2 U 0 ^K 2 + CO 2
La reaccion supone una përdida teorica de peso del 
3,83 por ciento, siendo 4,27 por ciento el valor encontrado.
El uranato potasico, tërmino estable de la termolisis del malo­
nato de uranilo y potasio, ha sido identificado mediante su dia. 
grama de difraccion de rayos X (43).
4.3.5 Malonato de uranilo y amonio monohidrato
{0^ 2 (0 3 2 2 0 ^) 2 } (NH^)2.H2Û
Cristaliza en el sistema tetragonal. En la Tabla 
XXVIII se han registrado los parametros cristalograficos, los 
valores de los espaciados interplanares, las intensidades rela­
tives de las lineas de difraccion de rayos X y los indices de
Miller.
El proceso de descomposicion tërmica del malonato 
de uranilo y amonio monohidrato aparece representado en la 
curva de ATD por tres efectos endotërmicos y uno exotërmico 
(Fig. 9), Al primer efecto endotërmico, entre 100 y 170 ° C , 
corresponde en el termograma gravimëtrico una deflexion re­
presentative de una përdida de peso de 3,38 por ciento, equ^ 
valante a 17,85 g mol ^ . Los resultados del analisis quimico 
(sec. 3.3.12), concuerdan con los valores calculados para la 
composicion centesimal del compuesto anhidro, lo que permite 
afirmar que se ha producido la eliminacion de una molëcula 
de agua:
{0 0 2 (0 3 2 2 0 ^) 2 } (2 2 ^) 2 - 2 2 0
{0 0 2 (0 3 2 2 0 ^) 2 } (N2^>2. + 2 2 O
En la Tabla XXIX se dan los valores de los espaci^ 
dos interplanares y las intensidades relatives de las lineas 
de difraccion de rayos X del malonato de uranilo y amonio, 
{002(03H20^)2}(N2^)2.
El segundo efecto endotërmico aparece entre 210 y 
290 °C. La interpretaciôn mas probable del diagrama de rayos 
X del residuo de esta fàse de la termolisis, es que las lineas 
de difraccion corresponden a una mezcla de diuranato amonico
(52) y malonato amonico, que se habrian formado segün la reac 
cion siguiente:
{2 0 2 (0 3 2 2 0 4 )2 }(2 2 ^ ) 2
1/2 2 2 0 ^(2 2 4 ) 2 + 1/2 032^ 0 4 (2 2 4 ) 2 + ---
Se calcula que en esta reaccion se produce una për­
dida de peso del 24,43 por ciento, mientras que de la lectura 
del termograma, en el intervalo 210-290 ° 0 , se deduce una pë^ 
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Dado que ni en la bibliografîa ni en los catalogos 
comerciales se encuentran referencias del malonato amonico, ha 
sido necesario sintetizarlo y estudiar su comportamiento termi^ 
CD. En la Tabla LXXIV se han registrado los valores de los e^ 
paciados interplanares y las intensidades relatives de las li- 
neas de difraccion de rayos X, para su identificacion.
El tercer efecto endotêrmico, entre 290-350 °C, re­
présenta la reduccion de uranio (VI) a UOg, que ha sido identi 
ficado mediante su diagrams de difraccion de rayos X (49 y 50):
Ü20^(NH^)2 + C3H20^(NH^)2 -----—  3 U O 2 + n C +
Finalmente, el amplio efecto exotêrmico, que aparece 
entre 350 y 600 °C, représenta la oxidacion de UO^ a U^Og y la 
combustion del residuo de carbon:
(n+1) O 2
e U O 2 + n C -------------------- UgOg + n CO 2
El ÜgOg se identifies mediante difraccion de rayos X 
(48). La curva termogravimêtrica présenta, en el intervalo de 
temperature 290-600 ° C , une deflexion rep resentativa de une pê^ 
dida de peso del 17,96 por ciento, siendo el valor calculado p^ 
ra la suma de las perdidas de peso correspondientes a las dos 
ultimas' reacciones arriba indicadas del 19,01 por ciento.
4.4 Derivados complejos de uranilo c on âcido succinico.
4.4.1 Succinato de uranilo monohi d r a t o :
{UOjCC^H^O^)} . H^O
En la Tabla XXXI se dan los valores de los espacia- 
dos interplanares y las intensidades relatives de las lîneas 
de difraccion de rayos X.
No ha sido posible determinar el valor de los para-
metros cristalogrâficos del succinato de uranilo monohidrato 
aplicando el metodo analitico de Ito (45) , de donde se deduce 
que ha de pertenecer a un sistema de baja simetria.
El succinato de uranilo monohidrato es termicamen- 
te estable hasta 240 ° C . El analisis têrmico diferencial prje 
senta un efecto endotermico entre 240 y 285 °C (Fig. 10), al 
que corresponde en la curva TG una pêrdida de peso del 4,43 
por ciento, équivalente a 17,93 g mol ^ . Se atribuye dicho 
efecto têrmico a la eliminacion de una molêcula de agua, coin 
cidiendo los datos del analisis quîmico del residuo con los vsl 
lores calculados para el compuesto anhidro (Sec. 3.4.3):
{B02(C4H^0^)}.H20 -------- —  {ü02(C^H^0^)} + H 2 O
El succinato de uranilo, {ÜO 2 (C^H^O^)}, es amorfo, 
segun muestran los diagramas de difraccion de rayos X.
La termolisis continua con una sucesion de très efec 
tos têrmicos, en el intervale de temperature 360-750 ° C , dando 
como residuo estable UgOg, identificable mediante su diagrams 
de difraccion de rayos X (48). El termograma gravimêtrico regi^ 
en el mencionado intervalo de temperature una pêrdida de peso 
del 25,98 por ciento, siendo 26,09 por ciento el valor calculado.
Habiendo sido comprobada la existencia de UOg como f^ 
se intermedia de la formaciên de UgOg, a partir del uranio (VI) 
de la muestra, se atribuye el efecto exotêrmico, entre 400 y 750 
, a la combustion del resto indeterminado de carbon y oxidacion 
de UO 2 a UgOg.
En la curva termogravimêtrica se mide, entre 360 y 
400 , una pêrdida de peso del 20,57 por ciento, correspondiexi
te a la descomposicion del succinato de uranilo, con formacion 
de U O 2 y carbon: como residuos j
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El valor de la pêrdida teorica de peso de la reac 
cion, 28,73 por ciento, se ha calculado prescindiendo de la 
cantidad indeterminada de carbon.
El UOg ha sido identificado mediante el diagrama 
de difraccion de rayos X (49,50).
Entre 400 y 550 °C se produce la combustion del 
carbon y oxidacion de parte del U O 2 a U^Og:
UOg + m C -----—  (1-n) UOg + U^Og + m CO^
El diagrama de rayos X muestra las lineas de difraç
cion del UOg y ügOg. El balance gravimêtrico depende de las 
condiciones expérimentales, y justifies las diferencias obser^ 
vadas entre los valores calculados y encontrados para los cam- 
bios de peso de las reacciones precedents y siguiente.
Entre 550 y 750 °C se observa en la curva TG una 
ganancia de peso del 0,92 por ciento, representative de la ox^ 
dacion de ÜO 2 a UgOg:
( 1  - n) ÜOj ---------—  ■ ■^■■3   OjOg
Para n = 0, el valor del aumento de peso séria del
2,64 por ciento.
4.4.2 Succinato de uranilo d i h i drato;
{U02(C^H^0^)}.2H20
En la Tabla XXXIII se han recogido los valores de 
los espaciados interplanares y las intensidades relatives de 
las lineas de difraccion de rayos X.
No ha sido posible determinar los parametros cris
talogrâficos del succinato de uranilo dihidrato mediante la 
aplicacion del mêtodo analitico de Ito (45).
El comienzo de la des composicion têrmica del com­
puesto aparece reflejado en el ATD por un efecto endotermico, 
entre 140 y 180 ° C , seguido de un pequeno hombro endotermico 
entre 180 y 190 °C (Fig. 11). La curva t ermogravimêt r ica pre^
senta, entre 140 y 180 ° C , una deflexion que supone una pêrdi.
_ 1
da de peso del 4,25 por ciento, équivalente a 17,94 g mol 
El diagrama de difraccion de rayos X obtenido sobre el residuo 
de esta fase de la termolisis es idêntico al que se habia obt£ 
nido sobre muestras de succinato de uranilo monohidrato (Tabla 
XXXI). Por tanto, se atribuye el primer efecto endotermico a 
la eliminacion de una molêcula de agua del succinato de urani­
lo dihidrato y se asigna el segundo efecto têrmico al cambio 
de fase cristalina producido:
{U02(C^K^0^)} . HgO + HgO
Entre 210-270 °C se observa otro efecto endotêrmico 
y se produce una pêrdida de peso del 4,26 por ciento, por eli­
minacion de otra molêcula de agua:
{U02(C^H^0^) } . H 2 O ------- —
{U02(C^H^0^)} + HgO
El succinato de uranilo, {UO 2 (C^H^O^)}, es amorfo, 
como se dijo (sec. 4.4.1), y su descomposicion têrmica sigue 
en estas muestras un proceso idêntico al descrito (sec. 4.4.1), 
a excepcion de los valores de los cambios de peso, cuyas expre^ 
siones en tanto por ciento estân referidas, en uno y otro caso, 
a distintos compuestos de partida.
En efecto, entre 360 y 400 °C se da una pêrdida de 
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puesto y producirse la reduccion del uranio (VI) a Ü O 2 î 
(UOgCC^H^O^)} -------—  U O 2 + m C
El valor calculado para la pêrdida de peso, pre^ 
cindiendo de la presencia de la cantidad indeterminada de 
carbon, es del 27,50 por ciento.
Entre 400 y 550 °C se produce la combustion del 
carbon y oxidacion de parte del UO 2 a U^Og:
U O 2 + m C -------- -- (1-n) U O 2 + 'Y  UgOg + m CO 2
El valor de la pêrdida de peso medido en el ter­
mograma, aunque varie con las condiciones expérimentales, 
justifies el balance total del proceso de descomposicion 
têrmica.
Entre 550 y 750 °C se produce la oxidacion de to^  
do el U O 2 a UgOg, registrandose en la curva termogravimêtri- 
ca una ganancia de peso del 0,80 por ciento:
(l-n) ÜO2 ------ -- UgOg
Para n = 0, cl valor calculado para la ganancia de 
peso es del 2,53 por ciento.
4.4.3 Succinato de uranilo y sodio tetrahidrato: 
{(U02)2(C^H^0^)3} Na2 . 4 H 2 O
Cristaliza en el sistema ortorrombico. En la Tabla 
XXXV se registran los valores calculados para los parametros 
cristalograficos, los espaciados interplanares, las intensida­
des relatives de las lineas de difraccion de rayos X y los in­
dices de Miller.
El proceso de descomposicion têrmica del s u c c i n i ­
te de uranilo y sodio tetrahidrato comienza presentando en 
la curva de ATD un efecto endotêrmico, que se produce entre 
90 y 190 °C (Fig. 12). El termograma gravimêtrico registra 
en el mencionado intervalo de temperatura una pêrdida de pe­
so del 5,65 por ciento, cantidad ligeramente superior al 5,37 
por ciento, que es el valor calculado para la pêrdida de pe­
so producida en la eliminacion de très molêculas de agua del 
compuesto:
{ (U02)2(C^H^0^)3} NS2.4H20 ------—
{ (U02^2^^4^4°4^3^ N a 2 .H2 Û + 3 H 2 O
El producto obtenido, que denominaremos 
a-{(UO 2 )2 3 } N a 2 *H2 0 f es una fase amorfa del succinato 
de uranilo y sodio monohidrato, segun se deduce de los diagra 
mas de difraccion de rayos X. Entre 290 y 305 °C aparece un 
agudo efecto exotêrmico, al producirse un cambio irreversible 
de fase cristalina. En la Tabla XXXVI se dan los valores de 
los espaciados interplanares y las intensidades relatives de 
las lineas de difraccion de rayos X del 3 -succinato de uran^ 
lo y sodio monohidrato,
B - U U 0 2 ) 2 ( C ^ H ^ 0 ^ ) 3 >  Na2.H20
A 345 °C se inicia un efecto exotêrmico, cuyo de^a 
rrollo es interrumpido bruscamente por la presencia de un pro> 
nunciado efecto endotêrmico que parece entre 360 y 400 ^C. El 
termograma présenta seguidamente una sucesion de efectos têr­
micos o, tal v e z , un amplio efecto exotêrmico que termina por 
los 765 ° C , con produccion de diuranato sodico como residuo 
estable de la termolisis. La deflexion de la curva TG totali 
za en el intervalo de temperatura 345-765 °C una pêrdida de pe  ^
so del 31,55 por ciento, siendo del 31,62 por ciento el valor 
calculado.
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dia en la termolisis del succinato de uranilo y sodio mono­
hidrato, constituida por UOg, carbonato sodioo y carbon:
{(U02)2(C4H^0^)3) Nag.HgO
2 U O 2 + COgNSg + n C + . . . . *v.
La presencia de UOg se ha identificado por difrac 
cion de rayos X (49,50) y la de carbonato sodico y carbon,me 
diante anâlisis quîmico.
Se asigna el efecto exotêrmico entre 345-360 °C al 
comienzo de la .combustion del compuesto y el efecto endotêrmi 
co que aparece entre 360 y 400 °C, a la reduccion de uranio 
(VI) a UOg, atribuyendo el efecto exotêrmico entre 400 y 520 
°C a la formacion de carbonato sodico. El termograma gravimê­
trico présenta en el intervalo de temperatura 345-520 °C una 
deflexion representative de una pêrdida de peso del 29,35 por 
ciento, habiêndose calculado en un 30,43 por ciento el valor 
de la pêrdida de peso que se producirîa en la reaccion précé­
dante, prescindiendo de la presencia de la cantidad variable 
de carbon.
A temperatura mas elevada reaccionan el oxido de 
uranio (IV) y el carbonato sodico,originando diuranato de s^ 
dio:
(n+1) 0
2 UO^ + COgNSg + n C ---------- =—  UgO^Nag + n CO^
El diuranato sodico se identifies mediante su di^ 
grama de difraccion de rayos X (38,40,41,42).
Finalmente, el valor calculado para la pêrdida de 
peso que se producirîa en esta reacciên prescindiendo de la 
presencia de la cantidad variable de carbon, es del 1,19 por 
ciento, mientras que el valor encontrado supone una pêrdida 
de peso del 2,10 por ciento.
4.4.4 Succinato de uranilo y pota s i o :
{(U0 2 ) 2 (C^H4 0 ^) 3 }K2
En la Tabla XXXVIII aparecen los valores de los 
espaciados interplanares y las intensidades relatives de las 
lîneas de difraccion de rayos X. No ha sido posible determ^ 
nar los parametros cristalogrâficos de este compuesto median^ 
te el mêtodo analitico de Ito (45).
El succinato de uranilo y potasio es têrmicamente 
estable hasta 360 °C. La termolisis viene representada en la 
curva de ATD por una sucesion continua de efectos têrmicos. 
(Fig. 13). A 360 °C aparece un efecto exotêrmico, cortado en 
su desarrollo por la presencia, entre 385 y 400 ° C , de un agji 
do efecto endotêrmico. En el amplio efecto exotêrmico con que 
termina la termolisis, se distinguen dos partes, extendiêndo- 
se la primera entre 400 y 520 ° C . Se asigna el efecto exoter
mico entre 360-385 °C a la descomposicion por comienzo de la
combustion del compuesto, el endotêrmico entre 385-400 °C se 
atribuye a la reduccion de uranio (VI) a UOg y se sugiere co­
mo probable que en el efecto exotêrmico comprendido entre 400 
y 520 °C este representado el cambio de entalpîa producido en 
la formacion de carbonato pbtasico:
{ (U02)2(C^H^0^) 3 >K2-------- 2 UOg + CO^Kg + n C + ...
La presencia de U O 2 ha sido comprobada por su dia­
grama de difraccion de rayos X (49 ,50) y la de carbonato pota^ 
sico y carbôn, mediante analisis quîmico.
La pêrdida de peso teorica que se producirîa en esta 
reaccion, ignorando la presencia de la cantidad indeterminada
de carbon, es del 29,81 por ciento, mientras que de la medida 
del termograma, en el intervalo 360-520 ° C , se deduce una pê_r 















V. os 3d 
0X3  --
30 VGIÜd3d 
IV --  ENDO
Entre 520 y 780 se produce diuranato potâsico 
por reaccion exotermica de oxido de uranio (IV) y carbonato 
pot as i c o :
(n+1) 0
2 UOg + COgKg + n C ----------------- ^2®7^2 “ ^°2
La presencia de diuranato potasico, residuo esta- 
ble de la termolisis del succinato de uranilo y potasio, ha 
sido comprobada mediante su diagrama de difraccion de rayos 
X (38,43).
La curva termogravimêtrica présenta en este tramo 
final una deflexion represent ativa de una pêrdida de peso del 
2,24 por ciento, siendo el valor teorico, calculado con omi- 
siôn del carbôn, del 2,08 por ciento.
4.5 Derivados complejos de uranilo con âcido glutarico
4.5.1 Glutarato de uranilo:
Cristaliza en el sistema tetragonal. En la Tabla 
XL se dan los parametros cristalograficos, los valores de los 
espaciados interplanares, las intensidades relatives de las 
lineas de difraccion de rayos X y los indices de Miller asig- 
n a d o s .
El compuesto es têrmicamente estable hasta 390 ,
temperatura a que se inicia el proceso de descomposicion, re­
presentado en la curva del analisis têrmico diferencial por 
très efectos têrmicos: uno exotêrmico y otro endotêrmico muy 
prôximos, en el intervalo 390-430 °C, seguidos por un amplio 
efecto exotêrmico que termina a 670 °C (Fig. 14). La termol^ 
sis da como residuo estable U^Og, identificable por su diagra­
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intervalo de temperatura 390-670 °C una deflexion que supone 
una pêrdida de peso del 29,65 por ciento, siendo del 29,85 
por ciento el valor calculado para la pêrdida de peso que se 
producirîa en la reaccion de descomposicion de glutarato de 
uranilo para dar Ü^Og.
Mediante difraccion de rayos X (49,50), se ha com 
probado la presencia de UOg como producto intermedio de la 
termolisis, lo que ha permitido establecer una interpretacion 
de cada efecto têrmico.
A 390 °C comienza la combustion del complejo, que 
se pone de manifiesto por un efecto exotêrmico. En un inser 
tapado se créa una atmosfera reductora, produciêndose la re­
duccion del uranio (VI) a UOg, representada por el efecto en 
dotêrmico entre 400-430 ° C :
I
{U0 2 (CgHg0 4 )} --------- —  UOg + n C + ----
I Finalmente, entre 430 y 670 °C se produce la com­
bustion del carbôn y oxidacion de U O 2 a U^Og:
I °2
1 3 Ü O 3 ----- 2----   UjOg
Realizando la, termolisis en atmosfera inerte, la 
curva de ATD présenta solamente un efecto endotêrmico entre 
390 y 430 °C (Fig. 14), y se obtiene como residuo estable 
U O 2 .
4.5.2 Glutarato de uranilo y litio octahidrato;
{CUO2)2(C3HgO^)3>Li2.8H2O
Cristaliza en el sistema ortorrombico. En la Ta­
bla XLII se dan los parametros cristalograficos calçulados 
para la celdilla unidad, los indices de Miller, los espacia-
dos interplanares y las intensidades relativas de las lîneas 
de difraccion de rayos X.
El compuesto es têrmicamente estable hasta 120 ° C , 
en que comienza su deshidratacion. La fig. 15 muestra que el 
ATD présenta un efecto endotêrmico entre 120-190 °C y la cur­
va termogravimêtrica una deflexion representative de una pêr­
dida de peso del 12,38 por ciento. Se interpréta que dicho 
efecto têrmico supone la eliminacion de las ocho molêculas de 
agua del glutarato de uranilo y litio octahidrato, para cuyo 
proceso se calcula una pêrdida de peso del 13,24 por ciento:
{(U02)2(C5Hg0^)3}Li2.8H20
{(U02)2(C5Hg0^)3}Li2 + 8 H 2 O
El a -glutarato de uranilo y litio, a ” {(1 1 0 2)2 (^311^0 ^ ) 3  
a - { (UO2 ) 2 (^311^0 ^) 3 >Li2 1 es amorfo, segun se deduce de los dia­
gramas de difraccion de rayos X realizados sobre muestras calen 
tadas hasta 250 ° C .
Entre 260 y 290 °C aparece un agudo efecto exotêrmico, 
al producirse un cambio irreversible de fase cristalina. En la 
Tabla XLIII se registran los valores de los espaciados interpl^ 
nares y las intensidades relativas de las lîneas de difraccion 
de rayos X de esta fase cristalina, denominada 8 -glutarato de 
uranilo y litio, 8 -{ (UO2 ) 2 (^311^0 ^) 3 >Li2 .
La termolisis continua con una sucesion de très efec­
tos têrmicos: a 350 °C se inicia un efecto exotêrmico, cuyo de­
sarrollo queda interrumpido por la presencia de un efecto endo­
têrmico, entre 360-385 ° C , ai que sigue un amplîb efecto exoter 
mico entre 385 y 800 ° C . El resîduo final ha sido identificado 
como diuranato de litio mediante su diagrama de difraccion de 
rayos X (39). El termograma gravimêtrico registra en el intejr 
valo de temperatura 350-800 °C una pêrdida de peso del 31,58 
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pêrdida de peso que se producirîa al transformarse el glut_a 
rato de uranilo y litio en diuranato de litio.
Ha sido posible contrôler la descomposicion ter- 
mica, comprobando la existencia de una fase intermedia con^ 
tituida por ÜO^, identificable por difraccion de rayos X
(49,50) , COgLig y restos de carbon, que se reconocen median 
te analisis quîmico. Estos datos permiten una interpretacion 
de los efectos têrmicos del intervalo de temperatura 350-800. 
El efecto exotêrmico entre 350-360 °C se asigna al comienzo 
de la combustion del compuesto; el efecto endotêrmico entre 
360 y 385 °C se atribuye a la reduccion de uranio (VI) a UOg; 
y se da como posible el desdoblamiento del efecto exotêrmico 
observado entre 385 y 800 ° C , de modo que el primero corres­
ponds a la formacion de carbonato de litio y el segundo repre^ 
sente la reaccion final entre el oxido de uranio (IV) y carb^ 
nato de litio para dar UgOyLig.
La curva TG represents en el intervalo de tempera­
tura 340-530 °C una deflexion representative de una pêrdida de 
peso del 28,61 por ciento, mientras que omitiendo en el calcu 
lo la presencia del resto variable de carbôn, representaria un 
30,34 por ciento la pêrdida de peso teorica producida en la 
reaccion:
^ ^^®2^2^^5®6°4^3^ L i 2 --------- —  2 UO^ + CO^Lig + n C
El ultimo tramo del termograma gravimêtrico supone 
una pêrdida de peso del 2,97 por ciento, frente al valor teôr^ 
co del 1,11 por ciento calculado, prescindiendo del resto de 
carbôn, para la reacciôn final:
(n+1) 0«
2 UOg + COgLig + n C ---------- H^O^Lig + n+1 CO^
Se ha comprobado que la temperatura optima de calci 
naciôn del glutarato de uranilo y litio octahidrato, para la 
determinaciôn gravimétries de uranio y de litio, es de 1000 ° C ,
mientras que las calcinaciones realizadas a temperaturas in- 
feriores dan resultados por debajo del valor calculado.
4.5.3 Glutarato de uranilo-hidrogenoglutarato de litio tetra­
hidrato :
{UO^CC^HgO^)}{Li(C^H^O^)} . 4 HgO
Cristaliza en el sistema tetragonal. En la Tabla 
XLV han sido registrados los valores calculados para los para­
mètres de la celdilla unidad, los indices de Miller, los es^a 
ciados interplanares y las intensidades relativas de las li- 
neas de difraccion de rayos X.
El glutarato de uranilo-hidrôgenoglutarato de litio 
tetrahidrato funde en el agua de cristalizacion. La curva de 
ATD (Fig. 16) muestra, en el intervalo de temperatura 90-160 
° C , un doble efecto endotêrmico y el termograma gravimêtrico 
présenta, en el mencionado intervalo, una deflexion represen 
tativa de una pêrdida de peso del 10,82 por ciento, habiêndose 
calculado en un 11,80 por ciento el valor de peso que experi- 
mentarîa el compuesto por élimination de cuatro molêculas de 
agua. Por tanto, se asigna esta sucesion de efectos endotêr- 
micos a la fusion del compuesto en el agua de cristalizacion 
y élimination de las cuatro molêculas de agua:
{üOjCCjHgO^)}{Li(C5H^0^)} . 4 H^O --------- —
}{Li(CjH^O^)} + 4 H^O
El glutarato de uranilo-hidrôgenoglutasT-ato de litio, 
{UO2 (C^H^O^)}{Li (CgHyO^)}, cristaliza en el sistema tetrago­
nal. En la Tabla XLVI aparecen los parametros cristalograficos, 
los valores de los espaciados interplanares, la intensidades r^ 














Entre 200 y 270 se observa un efecto endotêrmi 
co en la curva de ATD y una pêrdida de peso del 10,83 por 
ciento, en la curva TG. Se ha comprobado, mediante difraccion 
de rayos X, que el residuo de esta fase de la termolisis esta 
constituîdo por glutarato de uranilo (Tabla XL) y glutarato 
de litio. Se ha calculado un 10,19 por ciento para el valor 
de la pêrdida de peso que se produce en la reaccion siguiente:
{UOjCCjHgO^)} + 1/2 LijCCjHgO^) +
No habiendo encontrado en la bibliografîa ninguna re 
r e f e r e n d a  del glutarato de litio, ha sido sintetizado y anali- 
zado su comportamiento têrmico, comprobando que el compuesto es 
estable a 270 ° C . En la Tabla LXXV se han registrado los valo­
res de los espaciados interplanares y las intensidades relativas 
de las lîneas de difraccion de rayos X del glutarato de lito.
A 340 °C aparece un agudo efecto exotêrmico, cuyo de­
sarrollo queda cortado por la presencia de un efecto endotêrmico, 
entre 350-365 ° C , continuando el termograma con un amplio efecto 
exotêrmico, que se extiende hasta los 700 ° C .
La curva TG représenta en este intervalo de temperatu­
ra dos escalones claramehte diferenciados: uno entre 340-550 y
otro entre 550-700 ° C .
El efecto exotêrmico entre 340-350 se atribuye al 
comienzo de la combustion del compuesto; se asigna el efecto 
endotêrmico que aparece entre 350-365 °C a la reduccion de ura­
nio (VI) a UOg, identificado mediante el diagrama de difraccion 
de rayos X (49,50) y se admite, como probable, que la primera 
parte del amplio efecto exotêrmico final, aproximadamente la 
comprendida entre 365 y 550 ° C , représenta el cambio de entalpîa 
producido en la formacion de carbonato de litio, cuya presencia 
se reconoce mediante analisis quîmico. La serie de reacciones
indicadas se resumen en la ecuacion siguiente:
{UOzCCgH^O^)} + 1/2 Li2(C^HgO^)
UO^ + 1/2 COgLig + n C +
El valor calculado para la pêrdida de peso produ 
cida en esta reaccion, prescindiendo del resto de carbon, 
présente en cantidad variable que depende de las condiciones 
expérimentales, es del 27,51 por ciento; mientras que la pê^ 
dida de peso medida en el termograma es del 26,74 por ciento.
La fase final de la termolisis, aproximadamente 
entre 550 y 700 ° C , esta constituida por la formacion de diii 
ranato de litio, identificado mediante su diagrama de difrac 
cion de rayos X (39) y por analisis quîmico:
(n+1) Og 
u -----------
UzO^Lia + (n+1) CO^
2 UOg + COgLig + n C
La pêrdida teorica de peso de esta reaccion, om^ti 
tiendo en el calcule la presencia de carbon, es del 1,22 por 
ciento; mientras que la medida en el termograma gravimêtrico 
représenta un 3,20 por ciento.
'W.
4.5.4 Glutarato de uranilo y sodio octahidrato;
{ (U02)2(C5H^0^)3}Na2.8H20
Cristaliza en el sistema cubico centrado en el 
cuerpo. En la Tabla XLVIII s« han registrado el valor del p^ 
rametro cristalografico, los valores de los espaciados inte^ 
planares, las intensidades relativas de las lîneas de difrac­
cion de rayos X y los indices de Miller.
El comienzo del proceso de descomposicion têrmica
del glutarato de uranilo y sodio octahidrato aparece indic^ 
do en la curva del analisis têrmico diferencial (Fig. 17) 
por la presencia de dos efectos endotermicos sin solucion 
de continuidad: el primero entre 110 y 190 °C y el segundo, 
menos pronunciado, entre 190 y 230 ° C . De las medidas rea­
lizadas sobre la curva TG se deduce que en el intervalo de 
temperatura 110-190 °C se ha producido una pêrdida de peso 
del 12,84 por ciento, équivalente a 144,30 g mol ^ ; y los 
diagramas de difraccion de rayos X obtenidos sobre muestras 
sometidas a tratamiento têrmico hasta la temperatura de 230 
°C carecen de lineas de difraccion. Por lo tanto, aunque 
la continuidad de ambos efectos têrmicos no permite interrum 
pir el proceso y analizarlos por separado, se considéra que 
la informacion obtenida es suficiente para asignar el primer 
efecto endotêrmico a la deshidratacion y atribuir el segundo 
efecto endotêrmico al cambio de fase cristalina,que se produ­
ce a consecuencia de la eliminacion de ocho molêculas de agua 
en el compuesto:
{(U02)2<C5Hg0^)3}Na2.8H20 ------------
{(U02)2(C5Hg0^)3>Na2 + 8 H2O
El glutarato de uranilo y sodio , {(UO2 ) 2 3 >Na2 , 
es amorfo, segun se deduce de la carencia de lîneas de difrac­
cion observada en el diagrama de rayos X.
Continua el proceso de descomposicion têrmica, suce- 
diêndose un agudo efecto exotêrmico, entre 340-365 ° C , un efec­
to endotêrmico, entre 365-380 ° C , y un amplio efecto exotêrmico 
que se extiende hasta los 750 ° C . El resîduo de la calcinaciôn 
ha sido identificado como Ü20yNa2, mediante difraccion de rayos X 
(38,40,41,42) y analisis quîmico; y la pêrdida de peso medida en 
la curva TG, para el intervalo de temperatura 340-750 ^C, es del 
30,36 por ciento, frente a un 30,55 por ciento calculado.
Se ha comprobado la existencia de una fase de la ter^ 















V * 0 S 3 d  3 0  VQIGdBd
0X3 IV ENDO
identificado por difraccion de rayos X (49,50), carbonate s_6 
dice y carbon, identificados mediante analisis quimico. Por 
lo tanto, se atribuye el efecto exotermico, que aparece en 
el intervalo 340-365 °C, al comienzo de la combustion del com 
puesto; se asigna el efecto endotermico, entre 365-380 ° C , a 
la reduccion de uranio (VI) a U O 2 Î y se admite, como probable, 
que el primer tramo del efecto exotermico final, aproximada- 
mente entre 380 y 450 ° C , represente la formation de carbonato 
sodico. La serie de reacciones indicadas se resumen en la 
ecuacion siguiente:
{(U02)2(C5Hg0^)3}Na2 ----------—  2 U O 2 + C0gNa2 + n C
Los valores calculados y encontrados en el balance 
gravimetrico de la reaction precedente no son comparables; el 
valor teorico de la perdida de peso, 29,47 por ciento, se ha 
calculado referido al proceso de formation de U O 2 y carbonato 
sodico, con omision de la cantidad indeterminada de carbon re^  
sidual; mientras que la curva TG registra, naturalmente, la 
presencia de carbon, siendo la perdida de peso medida solo del 
26,62 por ciento.
A temperature mas elevada se produce la reaction s^
guiente:
•(n+1) O 2
2 U O 2 + C02Na2 + n C ----------------- Ü20^Na2 + (n+1) CO 2
El valor calculado para la perdida de peso producida 
en esta reaction, prescindiendo de la presencia de carbon, es 
del 1,08 por ciento, mientras que la perdida real medida en el 
termograma représenta un 3,74 por ciento.
Mediante los diagramas de difraccion de rayos X, ob- 
tenidos sobre los residues de calcination de las muestras a dife^ 
rentes temperatures (500-600-750-850 °C), se ha ido siguiendo el 
proceso de formation del diuranato sodico, observando un progre^ 
so gradual en la cristalizacion, desde el producto semiamorfo, a
500 ° C , hasta el Ü20^Na2 perfectamente cristalizado, a 850 ° C .
4.5.5 Glutarato de uranilo y potasio tetrahidrato;
{(U02)2(C3Hg0^)3} K 2 .4 H 2 O
Cristaliza en el sistema ortorrombico. En la Tabla 
L aparecen los valores de los parëmetros cristalogfaficos y de 
los espaciados interplanares, juntamente con las intensidades 
relativas y los indices de Miller asignados a las lineas de d^ 
fraction de rayos X.
El glutarto de uranilo y potasio tetrahidrato es tejr 
micamente estable hasta 1 0 0  ° C , temperatura en que aparece en 
la curva de ATD un efecto endotermico que termina a 155 ° C . 
(Fig. 18). El termograma gravimetrico registra en dicho inte^ 
valo de temperature una perdida de peso de 6,65 por ciento, 
siendo 6 , 6 6  el tanto por ciento de perdida calculado para la 
deshidratacion complete del glutarato de uranilo y potasio te­
trahidrato :
{(U02)2(C5H^0^)3>K2.4H20 ------------ —
{(U02)2(C5H^0^)3} K 2 + 4 H 2 O
El glutarato de uranilo y potasio, {(0 0 2 )2 (^5 ^ 5 0 4 ) 3 ^^2 , 
se presents en forma de polvo microscristalino. En la Table LI 
se ha registrado los valores de los espaciados interplanares y 
las intensidades relativas de las lineas de difraccion de rayos X.
El proceso de descomposicion termica del compuesto an- 
hidro aparece reflejado en el termograma mediante tres efectos 
termicos: comienza con un efecto exotermico entre 340-348 ®C, se- 
guido de un efecto endotermico entre 348-380 , terminando con
un prolongado efecto exotermico entre 380 y 775 ®C. El reslduo 
de la calcination ha sido identificado como U 2 O 7 K 2 * su dia-
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CO. En la curva termogravîmétrica se ha medido, en el intex 
valo 340-775 ° C , una pêrdîda de peso del 31,70 por ciento, 
biendo calculado que se producirîa una pérdida teorica del 
31,68 por ciento en peso para la reaccion de descomposicion 
del glutarato de uranilo y potasio anhidro con formacion de 
diuranato potasico.
El efecto exotermico que aparece entre 340 y 348 
°C se asocia al comienzo de la combustion del compuesto, el 
efecto endotermico entre 348 y 380 °C se atribuye al cambio 
de entalpia producido en la reduccion de uranio (VI) a UOg: 
y se supone que entre los 380-450 ° C , aproximadamente, que 
corresponde al primer tramo del efecto exotermico final, se 
produce la formacion de carbonato potasico. Se ha comprobado 
la existencia de una fase de la termolisis constituida por 
UOg, identificado por el diagrama de difraccion de rayos X
(49,50), carbonato potasico y carbon, identificables median 
te analisis quimico, datos que justifican la ecuacion siguien
t : J
te :
{(U0 2 )2 (C5 H g 0 ^ ) 3 > K 2 ----------—  2 U O 2 + CO^K^ + n C
En el calcule de la perdida teorica de peso que se 
produce en esta reaccion se ha omitido la presencia de una 
cantidad indeterminada de carbon, pero que registra el termo­
grama gravimetrico. Se justifies la diferencia entre las ev^ 
luaciones teorica, 30,78 por ciento, y experimental, 28,38 
por ciento.
Seguidamente se produce la reaccion:
(n+1) 0
2 U O 2 + CO 3 K 2 + n C -------:---^2®7^2 (n+1) CO 2
Se calcula que la perdida de peso producida en es-
^ I  ^ ^
ta reaccion, prescindiendo del carbon, es del 0,90 por ciento, 
mientras que la perdida de peso medida en el termograma, que 
registra la presencia de carbon en cantidad que depends de las
condiciones expérimentales, represents un 3,32 por ciento.
4.5.6 Glutarato de uranilo y amonio cbihidrato;
{(0 0 2 ) 2 3 K N H ^ ) 2 .20^0
Cristaliza en el sistema ortorrombico. En la 
bla LIII se ban registrado los parametros cristalograficos, 
los valores de los espaciados interplanares, las intensida­
des relativas de las lineas de difraccion de rayos X y los 
indices de Miller.
El proceso de descomposicion termica del glutarato 
de uranilo y amonio dihidrato se inicia con la deshidratacion, 
que viene representada en la curva del analisis termico dife- 
rencial por un efecto endotermico, entre 70 y 110 °C (Fig. 19) 
La perdida de peso medida en la curva termogravimetrica, en el 
mencionado intervalo de temperatura, es del 3,68 por ciento, 
siendo 3,59 por ciento el valor calculado para la eliminacion 
de dos molecules de ague en dicho compuesto:
{(U02)2(C5Hg0^)3}(NH^)2.2H20
{(U02)2(CjHg0^)3}(NH4)2 + 2 H2O
En la Tabla LIV aparecen los valores de los espacia^ 
dos interplanares y las intensidades relativas de las lineas 
de difraccion de rayos X del glutarato de uranilo y amonio an
h idr o .
Un segundo efecto endotermico, entre 170 y 260 ° C , 
représenta el cambio de entalpia que se produce al descomponer 
se el glutarato de uranilo y amonio en glutarato de uranilo y 
glutarato amonico, con eliminacion del ultimo:
{(U02)2(C5HgO^)3}(NH^)2 ---------
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El residue de esta fase de la termolisis, el gl^ 
tarato de uranilo, se identifies mediante su diagrama de di­
fraccion de rayos X (Tabla XL); se da una estrecha conformi- 
dad entre el valor calculado para la perdida de peso que se 
produce en el proceso indicado, 16,58 por ciento, y el valor 
encontrado, 16,55 por ciento.
A partir de este punto, se suceden los efectos 
termicos observados en la descomposicion del glutarato de 
uranilo (4,5,1). Es decir, a 390 °C se registra en la cur­
va de ATD un efecto exotermico, cuyo desarrollo queda inte- 
rrumpido a 405 °C por la presencia de un profundo efecto eii
dotêrmico, indicativo de la réduction de uranio (VI) a UOg;
entre 435-650 ° C , aproximadamente, se produce un efecto exo­
termico representativo de la combustion del carbon que, en 
cantidad variable con las condiciones expérimentales, se en 
cuentra en el residuo de esta fase del proceso y la oxida­
tion de UO^ a U^Og:
^°2^^5^6®4^  + a C + . .
(n+1) 0_
3 UOg + n C ----------------- UgOg + n CO^
La deflexion de la curva TG en el intervalo de tem 
peratura 390-650 °C représenta una perdida de peso del 23,75 
por ciento, siendo el valor calculado 23,82 por ciento.
Realizando la termolisis en atmosfera inerte, los 
tres efectos termicos referidos en ultimo têrmino, quedan redji 
cidos a un solo efecto endotermico, entre 390 y 440 ° C , obte- 
niendose como residuo estable UOg.
4.6 Esquemas de descomposicion tërmica
Los procesos de descomposicion tërmica estudiados 
an la présente memoria se realizan segun determinados esquemas.
que permîtan una clasificacion de los compuestos en los gr^ 
pos siguîentes:
1) complejos neutros de uranilo
2) sales alcalines de malonato de uranilo
3) sales alcalines de succinato de uranilo y de glutarato 
de uranilo
4) sales amonicas de malonato de uranilo y de glutarato 
de uranilo
5) glutarato de uranilo-hidrogenoglutarato de litio
4.6.1 Complejos neutros de uranilo 
Esquema de descomposicion tërmica:
Complejo + Deshidratacion '*■ Combustion -»
Reduccion a UO^ Oxidaciôn a U^Og
La deshidratacion viene representada en los termogra, 
mas de ATD por efectos endotërmicos, que se registran a temper^ 
turas comprendidas entre los 100 y 285 °C (Tabla L V I ) .
Entre 330 y 390 °C se inicia la combustion de los com 
puestos, seguida inmediatamente de la reduccion, endotërmica, de 
uranio (VI) a UOg.
El UOg se présenta en su forma cubica (49,50), y con^ 
tituye la fase final de la termolisis, siempre que esta se réali­
té en ausencia de aire.
En presencia de cantidad suficiente de aire, el proce^
so de descomposicion tërmica finalisa con la oxidacion, exotër- 
mica, de UOg a U^Og, ortorrombico (48). Esta ultima fase del pro^ 
ceso comienza entre 380 y 400 ° C ; mientras que se observan mayo- 
res diferencias, de unos compuestos a otros, respecto de las tem- 
peraturas finales, debido a las diferencias en la cantidad de car^ 
bon residual presents en cada sistema.
4.6.2 Sales alcalinas de malonato de uranilo
Esquema de descomposicion termica:
Complejo -*• Deshidratacion Combustion
U O 2 + MAL.Mg UgO^Mg + COgMg -► UO^Mg
(MAL = (CgHgO^)^" ; M - Li, Na, K)
Entre 90 y 240 °C se produce la deshidratacion de 
los compuestos, registrada en las curvas de ATD por efectos en 
dotermicos (Tabla L V I I ) .
Entre 250 y 270 °C se inicia la combustion, seguida
de la reduccion, endotërmica, de uranio (VI) a UOg.
A temperaturas que oscilan entre los 300 y 340 ° C , 
aparece indicado en los termogramas el comienzo de los proce­
sos, exotërmicos, de formacion de diuranatos alcalinos, de fojr 
mula general UgO^Mg (38,43) y carbonates alcalinos.
Los sistemas diuranato alcalino-carbonato alcalino 
reaccionan exotlrmicamente, aproximadamente en el intervalo de 
temperatura 600-700 ° C , originando uranatos alcalinos de formu 
la general UO^Mg (38,43), que constituyen el residuo estable de 
las calcinaciones.
4.6.3 Sales alcalinas de succinato de uranilo v de glutarato 
de uranilo
Esquema de descomposicion tërmica:
Complejo + Deshidratacion +  Combustion '*■
ÜO 2  + CO 3 M 2  * U,0,M2
(M - Li, Na, K ) .
El primer efecto observado en el tratamiento të^ 
mico es la deshidratacion de los compuestos, procesos endo­
tërmicos que se registran en los termogramas a teàiperaturas 
comprendidas entre los 90 y 190 (Tabla L V I I I ) .
El succinato de uranilo y sodio monohidrato y el
glutarato de uranilo y litio experimentan, entre los 260 y 
303 ° C , sendos cambios i 
ducidos exotërmicamente.
rréversibles de fase cristalina, proi
A temperaturas que oscilan entre los 340 y 350 ° C , 
se inicia la combustion de los compuestos, seguida de la re­
duccion, endotërmica, de uranio (VI) a UOg (49,50), y de la 
formacion, exotërmica, del carbonato alcalino correspondiente
Terminan estos procesos de descomposicion tërmica 
con la reaccion de los sistemas UOg - CO^Mg, originando diu­
ranatos alcalinos de formula general UgOyMg (38,43), como r^ 
siduos astables de calcinacion. Las reacciones son exotërml 
cas y comienzan entre los 450-530 ° C , aproximadamente, term^ 
nando a temperaturas del orden de los 800 ° C .
4.6.4 Sales amonicas de malonato de uranilo y de glutarato 
de uranilo.
Esquema de descomposicion tërmica:
Complejo Deshidratacion Descomposicion endo­
tërmica -► Reducciën a UOg Oxidacion a UgOg
La deshidratacion viene representada en los termo­
gramas de ATD, como siempre, por efectos endotërmicos, que se 
registran a temperaturas comprendidas entre 70 y 170 °C (Tabla 
LIX) .
Destaca en el comportamiehto tërmico de estos corn-
puestos la existencia de una fase de descomposicion endotë^ 
mica, entre los 170 y 290 ° C ; el malonato de uranilo y amo­
nio se descompone en diuranato amoniùo (52) y malonato amon^ 
co (Tabla L X X I V ) , mientras que el glutarato de uranilo y am^ 
nio origina glutarato de uranilo (Tabla XL) y glutarato amo­
nico, que se desprende del sistema.
El resto del esquema es analogo al observado en la 
descomposicion tërmica de los complejos neutros de uranilo: 
entre 300 y 435 °C se produce la reduccion de uranio (VI) a 
UOg; y entre 350 y 650 , la oxidacion de UOg a U^Og.
4.6.5 Glutarato de uranilo-hidrogenoglutarato de litio tetra­
hidrato .
Esquema de descomposicion tërmica:
Complejo -> Fusion.Deshidratacion -► Descomposi­
cion endotërmica Combustion -► UOg + CO^Lig
" 03°8
El compuesto funde en el agua de cristalizacion y . 
eliminan las cuatro molëculas de agua que contiene, procesos 
que se registran en el termograma de ATD como un ddoble efect 
endotërmico, entre 90 y 160 °C (Tabla L X ) .
Entre 200 y 270 °C se produce la descomposicion en c 
tërmica en glutarato de uranilo (Tabla XL) y glutarato de lit 
(Tabla LXXV) .
A partir de esta fase, se observa un comportamiento 
semejante al descrito para los procesos de descomposicion tërm^ 
ca de los derivados alcalinos de succinato de uranilo y de gluta 
rato de uranilo; es decir: a 340 °C comienza la combustion, segu 
da de la reduccion, endotërmica, de uranio (VI) a UOg y de la fc
macîon, exotërmica, de carbonato de litio; y entre 550-700 
° C , aproximadamente, se produce la reaccion exotërmica del 
sistema UOg-COgLig, originando UgOyLig» como residuo estable 
de calcinacion.
T A B L A -  XVI
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL MALONATO DE
URANILO TRIHIDRATO
Ortorrombico: a ■ 14,586 ( ) A, b ■ 12,511 (5)A, 
c - 9,022 (3) A
d(A) I/Io hkl d(A) :/io hkl
7,27 90 200 2,348 7 601
5,65 100 201 2,344 19 432
5,12 82 021 2,306 13 611
4,84 53 121 2,264 24 620
4,74 83 220 2,202 16 621
4,51 52 002 2,143 14 143
4,18 51 221 2,110 5 612
3,83 46 320 2,101 6 442
3,64 9 400 2,083 12 700
3,54 10 122 2,045 18 304
3,38 33 401 2,018 14 314
3,27 44 222 1,986 14 523
3,15 47 420 1,932 13 721
3,06 11 032 1,923 13 053
2,91 14 500 1,871 8 533
2,78 31 203 1,836 17 334
2,71 36 213 1,815 17 144
2,66 7 123 1,772 12 244
2,58 19 422 1,741 18 434
2,54 49 521 1,725 14 732
2,42 14 600 1,695 13 713
2,37 5 151 1,659 8 072
T A B L A -  XVII
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL MALONATO DE
URANILO MONOHIDRATO
Ortorrombico: a - 14,59 (1) A, b 
c - 9,013 (3) A
- 12,53 (1) A,





















T A B L A -  XVIII
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL MALONATO DE URANILO




























































































T A B L A “ XX
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL MALONATO DE
URANILO Y LITIO TRIHIDRATO
Ortorrombico: a = 13,37 (1) A, b * 12,88 (1) A, 
c . 11,86 (1) A
d(A) I/Io hkl d(A) I/Io hkl
8,69 10 011 2,77 8 142
6,67 34 200 2,69 6 323
6,40 84 020 2,67 6 233
5,91 21 002 2,63 16 430
5,63 18 021 2,58 11 050
5,37 15 012 2,55 10 403
5,01 24 112 2,50 7 413
4,62 13 220 2,48 9 151
4,46 10 300 2,46 9 304
4,15 8 122 2,43 6 333
4,04 100 031 2,36 15 052
3,78 7 013 2,27 6 522
3,66 13 320 .2,23 6 205
3,42 19 312 2,22 6 025
3,34 5 400 2,19 9 433
3,28 10 213 2,15 7 144
3,23 10 410 2,111 7 225
3,21 15 401 2,044 15 260
3,10 27 041 2,029 57 443
2,99 . 9 331 1,975 7 006
2,96 9 104 1,952 9 631
2,89 10 104 1,908 14 361
T A B L A -  XXI
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL MALONATO DE
URANILO Y LITIO MONOHIDRATO
Ortorrombico: a ■ 16,597 (9) A, b ■ 12,480 (8) A, 




11,86 100 001 2,63 13 124
8,32 37 200 2,58 16 530
5,88 38 002 2,54 22 314
5,32 16 012 2,50 15 602
4,79 51 202 2,45 15 612
4,48 42 212 2,43 13 441
4,28 11 022 2,40 13 404
4,15 33 030 2,357 15 005
4,02 31 302 2,352 15 433
3,92 28 003 2,332 14 105
3,79 15 222 2,265 18 205
3,71 23 230 2,217 16 720
3,45 26 420 2,153 13 632 1
3,39 15 032 2,110 20 053
3,31 17 421 2,101 20 451 i
3,28 34 412 2,077 14 524
3,07 26 140 2,052 19 035
3,01 40 041 2,036 15 641
2,93 13 502 2,016 13 604
2,87 15 014 1,969 15 820
2,84 13 521 1,921 21 505
2,80 19 133 1,880 12 045
2,76 28 600 1,835 12 803
2,69 15 601 1,786 16 070









T A B L A -  XXIII
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL MALONATO DE
URANILO Y SODIO DIHIDRATO
'V.
Ortorrombico: a ■ 13,93 (1) A, b • 13,48 (2) A, 






6,74 47 020 2,89 10 142
6,08 48 201 2,86 10 332
5,94 35 021 2,83 11 204
5,60 92 012 2,79 11 323
5,52 28 211 2,76 10 124
4,82 18 220 2,68 11 431
4,32 27 122 2,58 12 304
3,83 15 320 2,54 8 333
3,63 28 032 2,49 11 342
3,58 15 312 2,37 9 441
3,51 16 132 2,36 10 530
3,44 30 213 3,32 20 025
' 3,37 22 410 2,25 10 053
3,35 100 401 2,23 11 334
3,27 17 140 2,15 20 315
3,16 15 141 2,11 14 541
3,13 12 331 2,08 8 162
3,09 16 004 2,03 10 353
3,05 11 033 2,01 8 452
2,97 18 133 1,98 25 700
T A B L A -  XXIV
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL MALONATO DE
URANILO Y SODIO
Ortorrombico: a = 14,67 (7) A, b ■ 13,38 (7) A, 
c - 12,1 (1) A.
d(A) I/IO hkl d(A) I/Io hkl
7,41 34 200 3,37 42 123
6,61 78 020 3,32 50 322
6,39 41 210 3,24 26 232
6,07 90 002 3,11 27 421
5,91 60 021 3,04 26 313
5.72 79 211 2,95 26 241
4,87 53 300 2,88 36 142
4,61 36 310 2,79 25 511
4,48 50 022 2,75 24 214
4,31 24 122 2,69 22 341
4,20 47 031 2,62 31 521
3,80 30 230 2,53 33 314
3,70 100 312 2,47 24 440
3,53 27 410 2.41 34 324
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T A B L A -  XXVI
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL MALONATO DE
URANILO Y POTASIO MONOHIDRATO
Ortorrombico: a 
c








7,09 87 200 3,18 12 041
6,61 8 020 3,07 10 004
6,15 50 002 2.98 7 412
5,82 14 021 2,91 8 241
5,64 65 102 2,83 15 500
5,59 11 012 2,75 11 501
4,84 11 220 2,69 13 431
4,65 7 202 2,57 13 : 502
4,50 15 221 2,53 6 333
4,39 9 301 2,47 5 005
3,90 12 013 2,42 5 015
3,80 100 222 2,39 7 522
3,75 10 230 2,37 7 234
3,62 8 312 2,33 9 503
3,55 11 203 2,28 6 125
3,49 7 023 2,23 7 144
3,41 16 410 2,17 9 061
3,32 10 040 2,11 7 260
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T A B L A -  XXVIII
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL MALONATO DE
URANILO Y AMONIO MONOHIDRATO
Tetragonal: a - 10,941 (4) A, c- 7',226 (4) A
d(A) I/Io hkl d(A) I/Io hkl
11,00 57 100 3,01 6 202
7,70 57 110 2,90 5 212
6,04 16 101 2,65 10 410
5,49 100 200 2,54 7 401
5,28 20 111 2,35 12 103
4,36 21 201 2,31 5 421
3,87 9 220 2,30 5 113
3,66 48 300 2,027 9 422
3,46 22 310 1,867 11 441
3,40 6 221 1,816 3 531
3,26 5 112 1,760 5 333
T A B L A -  XXIX
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL MALONATO







7,31 100 3,27 22
6,67 44 3,04 12
6,02 38 2,97 11
5,75 55 2,89 18
5,42 15 2,80 13
5,17 9 2,63 20
4,89 23 2,43 11
4,48 29 2,27 12
3,99 13 2,123 16
3,83 86 2,034 13
3,70 24 1,966 8
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T A B L A -  XXXI
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL SÜCCINATO
DE ÜRANILO MONOHIDRATO
d (A) I/IO d (A) I/IO
5,86 60 2,19 19
5,38 50 2,16 7
5,15 90 2,03 7
4,70 12 2,01 10
4,32 35 2,00 13
4,16 100 1,99 5
3,76 40 1,98 9
3,33 5 1,97 16
3,24 5 1,93 17
3,09 32 1,89 7
2,91 6 1,88 13
2,84 50 1,85 6
2,81 56 1,83 7
2,70 7 1,81 14
2,59 4 1,78 22
2,56 9 1,75 8
2,45 22 1,74 23
2,43 19 1,63 9
2,36 10 1,62 8
2,31 12 1,61 8
2,28 26 1,58 16
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T A B L A -  XXXIII
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL SÜCCINATO
DE ÜRANILO DIHIDRATO
d (A) :/:o d (A)
6,06 100 2.14 15
5,36 55 2.10 15
5,09 82 2.08 5
4,46 85 2,06 14
3,76 23 2,03 5
3,65 59 2,01 14
3,17 5 1,95 11
3,10 49 1,92 10
3,06 27 1,89 12
3,01 23 1,86 8
2,87 19 1,82 10
2,74 8 1,79 13
2,65 23 1,78 13
2,62 10 1,76 13
2.54 8 1,74 5
2,43 25 1,72 5
2,40 19 1,70 3
2,37 12 1,67 8
2,27 23 1,62 6
2,26 17 1,61 13
2,24 11 1,59 6
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T A B L A -  XXXV
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL SÜCCINATO DE
ÜRANILO Y SODIO TETRAHLDRATO
Ortorrombico: a « 14,72 (1) A, b- 13,65 (1) A, 
c - 12,50 (1) A
d(A) hkl d(A) hkl
9,02 9 011 3,12 12 004
7,37 17 200 3,09 9 412
6,82 100 020 3,01 20 133
6,24 13 002 2,94 7 500
5,94 12 021 2,87 12 422
5,66 10 012 2,81 10 214
5,27 7 112 2,80 7 340
5,03 7 220 2,75 4 403
4,87 40 300 2,72 10 050
4,75 41 202 2,66 5 502
4,61 5 022 2,61 4 512
4,36 11 130 2,57 4 ! 034
4,16 7 003 2,48 5 243
4,09 16 131 2,43 7 234
3,97 19 013 2,41 6 610
3,84 29 113 2,38 7 404
3,72 6 312 2,36 5 433
3,63 9 203 2,33 10 215
3,55 13 023 2,319 6 125
3,45 4 123 2,310 5 620
3,41 9 040 2,278 9 144
3,35 4 322 2,248 5 160
3,27 9 232 2,215 10 161
3,22 4 331 2,160 9 451
3,17 9 303
T A B L A -  XXXVI
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL B - SÜCCINATO
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T A B L A -  XXXVIII
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL SÜCCINATO
DE ÜRANILO Y POTASIO
d (A) d (A)
10,46 15 2,63 10
9,84 34 2,59 17
5,87 100 2,51 14
5,18 32 2,46 10
5,03 45 2,42 15
4,62 17 2,39 24
4,48 17 2,37 19
4,28 34 2,33 27
4,18 18 2,29 14
4,06 12 2,23 13
3,95 23 2,13 17
3,60 57 2,08 15
3,55 28 2,05 15
3,44 13 2,00 14
3,33 16 1,98 12
3,21 13 1,95 15
3,14 15 1.93 14
3,09 21 1,90 15
3,03 19 1,89 12
2,91 24 1,85 11
2,88 13 1,83 12
2,84 10 1,82 14
2,77 16 1,77 13
2,72 11 1.72 14
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T A B L A - XL 
DATOS PE DIFRACCION PE RAYOS X DEL GLÜTARATO PE ÜRANILO 
Tetragonal: a • 13,927 (6) A, c ■ 7,321 (9) A



















2, 37 1 8 422
2,33 11 441
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T A B L A -  XLII
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL GLÜTARATO
DE ÜRANILO Y LITIO OCTAHIDRATO
Ortorrombico: a - 16,02 (1) A, b - 15,12 (2) A, 




8,25 27 111 3,85 36 132
8,01 31 200 3,72 45 023
7,56 100 020 3,65 25 213
6,78 64 201 3,60 24 322
6,53 39 021 3,52 20 331
6,41 56 002 3,39 21 402
6,22 21 211 3,37 24 223
6,02 26 121 3,31 22 412
5,95 37 102 3,25 22 042
5,87 40 012 3,20 16 500
5,57 26 112 3,15 28 104
5,47 26 220 3,06 24 323
5,33 39 300 3,03 26 050
5,04 22 310 3,00 19 341
4,87 49 022 2,95 18 024
4,68 44 122 2,90 21 124
4,49 21 131 2,88 21 521
4,30 31 003 2,83 21 043
4,26 36 230 2,79 18 143
4,13 22 321 2,76 1$ 251
4,09 25 302 2,70 1^ 034
4,01 21 400 2,65 20 531
3,96 28 312
T A B L A -  XLIII
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL B -GLÜTARATO






































































































T A B L A -  XLV
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL GLÜTARATO DE
URANILO-HIDROGENOGLÜTARATO DE LITIO TETRAHIDRATO
Tetragonal: a = 18,79 (1) A, c * 11,76 (1) A.
d(A) :/:o hkl d(A) :/:o hkl
13,33 30 110 2,91 3 104
8,44 10 210 2,83 8 532
7,32 36 201 2,77 3 214
6,63 63 220 2,68 16 513
6,28 20 300 2,60 4 523
5,78 47 221 2,57 4 720
5,31 5 311 2,53 6 443
5,21 7 320 2,49 9 404
4,98 25 202 2,44 8 603
4,68 4 400 2,40 4 650
4,57 4 410 2,38 4 642
4,44 32 330 2,35 9 543
4,39 4 222 2,31 4 434
4,17 10 312 2,28 5 205
4,14 12 331 2,23 30 821
3,96 6 421 2,14 7 325
3,76 100 113 2,12 5 822
3,66 16 402 2,05 8 425
3,52 10 511 2,02 4 634
3,42 11 422 2,01 4 803
3,27 9 313 1,99 5 850
3,19 3 441 1,92 14 833
3,13 3 600 1,91 ni 216
3.11 10 531 1,86 4| 654
3,03 16 601 1,83 4
!
913
T A B L A -  XLVI
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL GLÜTARATO DE
URANILO-HIDROGENOGLUTARATO DE LITIO
Tetragonal: a « 14,41 (1) A, c - 13,77 (1) A
%
d(A) :/:o hkl d(A) i/:o
hkl
7,22 60 200 280 21 304
6,85 20 002 2,73 19 333
6,40 78 201 2,67 16 520
6,20 100 102 2,60 15 324
5,84 30 211 2,54 14 440
5,68 16 112 2,50 11 441
5,08 19 220 2,44 21 503
4,79 12 300 2,37 15 610
4,56 79 310 2,33 20 611
4,33 38 311 2,28 11 620
4,10 46 222 2,25 20 540
3,99 27 320 2,17 21 533
3,84 14 321 2,14 14 630
3,79 16 312 2,03 16 710
3,49 54 410 1,99 12 640
3,46 26 322 1,98 10 720
3,38 15 411 1,95 14 552
3,22 23 420 1,90 14 336
3,11 15 412 1,88 10 703
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T A B L A -  XLVIII
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL GLÜTARATO DE
ÜRANILO Y SODIO OCTOHIDRATO
Cûbico: a - 14,732 (1) A
d(A) hkl d(A) hkl
10,46 13 110 2,005 16 721
7,40 100 200 1,967 11 642
6,03 8 211 1,933 7 730
5,23 53 220 1,871 13 651
4,67 20 310 1,812 11 741
4,26 40 222 1,785 4 820
3,94 26 321 1,757 6 653
3,68 18 400 1,735 3 822
3,48 10 411 1,710 8 750
3,30 27 420 1,689 3 662
3,14 13 332 1,668 5 752
3,01 21 422 1,625 5 910
2,88 14 510 1,587 11 761
2,69 16 521 1,551 7 754
2,60 11 440 1,517 7 932
2,52 13 530 1,486 7 770
2.45 16 600 1,429 4 950
2,39 10 611 1,403 4 10.31
2,32 9 620 1,378 5 871
2,27 16 541 1,367 3 10.40
2,22 8 622 1,355 5 961
2,17 6 631 1,332 5 11.10
2,12 3 444 1,311 5 11.21
2,08 19 710 1,291 3 970
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T A B L A - L
DATOS PE DIFRACCION PE RAYOS X DEL GLÜTARATO DE
ÜRANILO Y POTASIO TETRAHIDRATO
Ortorrombico: a » 15,39 (2) A, b 
c - 11,74 (1) A
12,46 (2) A,
d(A)
:/:o hkl d(A) hkl
9,67 8 110 2,49 3 050
7.77 62 200 2,47 10 530
6,21 24 020 2,44 16 043
5,87 100 002 2,42 15 503
5,26 53 012 2,41 9 151
4,85 21 220 2,40 6 034
4,64 3 202 2,37 7 513
4,27 12 022 2,30 2 015
4,02 35 130 2,28 4 234
3,91 19 031 2,25 8 523
3,81 15 131 2,23 13 442
3,69 50 312 2,21 9 215
3,52 3 411 2,17 3 125
3,39 30 032 2,15 6 541
3,32 17 023 2,11 12 225
3,26 11 420 2,10 12 315
3,20 10 402 2,09 10 352
3,11 15 412 2,08 10 153
3,07 17 500 2,07 8 060
3,01 3 041 2,06 5 720
2,94 11 004 2,02 8 135
2,89 6 240 2,00 8 260
2,80 14 241 1,96 9 062
2,74 7 431 1,94 7 730
2,61 9 124 1,91 4 551
2,56 4 600 1,87 8 811
2,54 3 432 1,86 5 145
T A B L A - LI
















































































































T A B L A -  L U I
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL GLÜTARATO DE
ÜRANILO Y AMONIO DIHIDRATO
Ortorrombico: a - 17,39 (2) A, b - 15,37 (3) A,
c ■ 14,41 (2) A
d(A)
: / : o
h k l d(A)
: / : o
h k l
8,69 43 2 0 0 3,25 5 233
7,66 30 0 2 0 3,13 24 502
7,43 5 201 3,06 10 512
7,18 60 002 3,00 4 051
6,89 100 120 2,97 18 423
6,30 72 121 2,92 6 342
6,14 70 112 2,90 14 522
5,80 4 300 2,84 7
‘V
105
5,44 48 310 2,79 3 115
5,01 5 122 2,76 5 513
4,84 22 031 2,73 6 205
4,56 21 013 2,69 7 025
4,44 34 113 2,66 17 125
4,40 7 321 2,65 15 612
4,09 79 023 2,61 10 424
3,96 17 123 2,56 7 060
3,89 38 322 2,51 5 244
3,79 5 420 2,46 7 260
3,68 16 223 2,43 9 542
3,60 60 004 2,40 10 405
3,59 26 313 2,34 35 702
3,53 23 104 2,31 16 154
3,46 10 500 2,27 10 551
3,36 21 422 2,23 7 730
3,29 9 511 2,22 13 453
1/0
T A B L A -  LIV
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL GLÜTARATO DE
URANILO Y AMONIO
d(A) d(A)
8,46 37 4,04 70
7,72 46 3,73 43
6,97 57 3,66 28
6,41 94 3,60 33
5,96 57 3,54 37
5,82 91 3,42 47
5,43 80 3,36 32
5,14 32 3,29 47
4,91 35 3,23 43
4,73 40 3,14 37
4,64 100 3,02 31
4,52 45 2,95 28
4,30 33 2,90 37
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De los datos del anâlîsis quîmico y analiais tê^ 
mico de los compuestos de uranilo que se estudian en la pre 
sente memoria, se deduce:
1) todos los compuestos sintetizados se presentsn en forma 
de hidratos de composicion definida, exceptudndo el suc- 
cinato de uranilo y potas 
que cristalizan anhidros;
io y el glutarato de uranilo.
2) mediante tratamiento têrmico de los correspondientes hi­
dratos, se han aislado los derivados anhidros de los com 
puestos de uranilo sinterizados, excepto en el caso del 
succinato de uranilo y sodio tetrahidrato, cuya ultima 
se de deshidratacion têrmica obtenida es el succinato de 
uranilo y sodio monohidrato;
3) la deshidratacion têrmica de algunos compuestos tiene lu- 
gar en un solo proceso, mientras que la de otros se reali. 
za en procesos sucesivos.
En el présente capitule se da cuenta de los resultados obteni 
dos en el estudio de los mencionados compuestos, mediante la 
aplicacion de la espectroscopia de absorcion en el infrarrojo.
El analisis comparative de los espectros infrarrojos realizados 
sobre muestras hidratadas y anhidras ha proporcionado, en deter- 
minados cases, informacion complementaria que permite establecer 
el numéro de coordinacion del uranilo en ambos tipos de complejos, 
hidratados y anhidros, y distinguir las molêculas de agua unidas 
al UOg* , de las situadas fuera de la esfera de coordinacion.




En la Tabla LXI se han registrado las frecuencias 
e intensidades de las bandas asignadas a las vibraciones de 
uranilo y agua en los espectros infrarrojos de estes compuejs 
tes.
Se puede suponer para el malonato de uranilo trihi. 
drato una estructura semejante a la del oxalato de uranilo tr^ 
hidrato, estudiada por Jayadevan y Chackraburtty (53). El ion 
oxalato se comporta como ligando tetradentado (en coordinacion 
1,4), de modo que enlaza dos grupos uranilo utilizando los cu£ 
tro atomes de oxîgeno en la coordinacion. De las très molecular 
de agua, solo una esta ligada al uranilo a travês del atome de 
oxîgeno, resultando ser cinco la coordinacion de aquel y forman 
do las cinco posiciones un pentagone no regular.
En el malonato de uranilo trihidrato, podrîa compor­
tasse el ion malonato como ligando tetradentado, haciendo de 
union entre dos grupos de uranilo (en coordinacion 1,5 6 1,3).
El analisis têrmico (secc. 4,3,1) y los espectros infrarrojos de 
las muestras hidratadas y anhidra aportan datos que permiten dedu 
cir que, de las très molêculas de agua présentes en el compuesto 
trihidrato, solamente una esta coordinada al uranilo, mientras que 
las otras dos, mas labiles y cuya eliminacion no provoca cambios 
en la estructura, deben encontrarse como agua reticular, que pudije 
ra estar unida por enlaces de hidrogeno entre sî o con los malona- 
t o s .
La vibracîon \ >2 ; ôCUO^) présenta una sola compo­
nents en los espectros de los malonatos de uranilo trihidra^ 
to y monohidrato, a 256 y 252 cm ^ , respectivamente. En el 
malonato de uranilo anhidro, en que se supone simetrîa local 
en torno al uranilo se asignan las dos bandas a 248 y
270 cm"^ como las vibraciones B. y B. de deformaciôn del
2u ' 3u
uranilo (54).
La vibracion v^; (UOg) aparece siempre como
una banda muy intensa, a 933 cm  ^ en el malonato de uran^ 
lo trihidrato, a 925 cm  ^ en el malonato de uranilo monohi­
drato y desdoblada en très componentes muy proximas, a 941,
949 y 954 cm ^ , en el compuesto anhidro, desdoblamiento que 
podria estar producido por un pfecto de correlacion de campo 
en la celdilla unidad. La vibraciên v^; (UOg) ha permane 
cido inactiva en todos los casos.
La combinacion solo se observa en él es-
pectro del malonato de uranilo anhidro, permitiéndo calcular 
la posicion de la v^, tomando para la el valor medio de las 
frecuencias de las très componentes en que aparece desdoblada, 
y comprobêndose en este caso la inactividad de la (UOg).
En el espectro infrarrojo del malonato de uranilo
trihidrato aparecen dos bandas, a 3620 y 3517 cm que pueden
ser originadas por resolucion de las vibraciones (HgO) y
Vg (HgO) (55), o producidas por agua asociada por enlaces de
hidrogeno, que origine siempre varias bandas en esta zona (56)
La vibracion ô(H_0) se registre como una banda intensa, a 1643 
— 1
y 1649 cm , en los compuestos tri- y monohidratos, respective- 
mente. (57). Valores por encima de 1630 cm  ^ para la frecuen- 
cia de esta vibracion, sugieren la presencia de agua coordina­
da (58).
Tambiên se observa en los espectros infrarrojos de 
los malonatos de uranilo trihidrato y monohidrato, a 837 y
835 cm ^, respectivamente, la vibracion r (HgO) de agua coôr 
dinada (59), que esta ausente para el malonato de uranilo an­
hidro .
(Cuando se registre por primera vez el espectro in 
frarrojo del malonato de uranilo, considerado analfticamente 
anhidro, presentaba dos bandas en la zona de 3000 cm  ^ y de 
1600 cm ^ , que corresponden a v (HgO) y 6 (HgO) respectivamen 
te, obteniêndose idêntico resultado cuantas veces se intento 
forzar el proceso de deshidratacion, elevando la temperatura 
hasta el limite de la estabilidad têrmica del malonato de ur^ 
nilo anhidro. Se ha conseguido malonato de uranilo s in reste 
de agua detectable en el infrarrojo, calentando las muestras, 
previamente deshidratadas, a 140 ° C , sobre y bajo v a c i o ) .
De los datos que se acaban de describir, complemen- 
tados con los resultados de los ÂTD y T6, se puede deducir que 
los malonatos de uranilo trihidrato y monohidrato son acuo-com 
plejos, en los que el uranilo tiene numéro de coordinacion cin 
co, siendo cuatro el numéro de coordinaciên en el malonato de 
uranilo anhidro.
Los compuestos, por tanto, se formulan del modo si-
guiente;
{UO2 (C^H20^)(H 2 O ) }.2 H 2 O , dioxo (malonato) acuouranio (VI)
dihidrato,
{UO2 (C^H20^)(H2 O ) }, dioxo (malonato) acuouranio (VI),
{UO2 (CgH20^)}, dioxo (malonato) uranio (VI).
5.1.2 Complejos anionicos:
-{ü02(C3H20^)2}M2.nH20 
Me - Li, Na, K, NH^
En las Tablas LXIl-LXV aparecen las frecuencias 
e intensidades de las bandas de absorciên infrarroja asig­
nadas a las vibraciones de uranilo y agua en los espectros 
de los derivados alcalinos y de amonio de malonato de urani^ 
lo.
Supone una limitacion considerable para la inte^ 
pretacion de los espectros infrarrojos de esta serie de com 
puestos, el que solo para el malonato de uranilo y amonio 
ya sido posible obtener muestras completamente anhidras, es 
decir, s in resto de agua detectable en el infrarrojo.
El compuesto mas parecido a los que se estudian 
en este apartado cuya estructura se conoce, es el oxalato 
de uranilo y amonio, {0^ 2 (0 2 0 ^) 2 ) (NH^ ) 2  (60). La red cris 
talina esta constituida por iones NH^ y grupos uranilo, penta 
coordinados por iones oxalato, formando aproximadamente una 
bipiramide pentagonal en torno al âtomo de uranio. Un grupo 
oxalato es bidentado (en coordinacion 1,4) y el otro es biden 
tado respecte a un âtomo de uranio (coordination 1,4) y mono- 
dentado respecte a otro. Esta disposition origins infinitas 
cadenas ^^2^4^ 2 ^ n*' paralelas al e je c .
En las tablas citadas se observa que la vibracion 
6(H»0) aparece a frecuencias del orden de 10 a 20 cm  ^ por en 
cima de 1630 cm en los malonatos de uranilo anionicos, a e^ 
cepcion del malonato de uranilo y amonio monohidrato para el 
que aparece a 1625 cm , siendo tambien este el unico caso en 
que dicha vibracion deja de hacerse presents en el espectro 
infrarrojo del derivado anhidro.
Se han asignado a la vibracion r (B^O) de agua coor 
dinada las bandas siguientes: en los espectros de los malona­
tos de uranilo y litio trihidrato y monohidrato, la que apare­
ce a 830 cm ^ , y esta ausente para el compuesto anhidro; la que 
présenta a 828 cm el malonato de uranilo y potasio monohidra­
to y que sigue apareciendo en el derivado analfticamente anhidro,
pero con menor intensidad; y en el registre del malonato de 
uranilo y amonio monohidrato, una banda que se observa a 824
a» 2
cm y desaparece con la deshidratacion del compuesto.
De admitir la existencia de agua coordinada al ura 
nilo en esta serie de complejos, solamente podrîa estar coor­
dinada una molêcula en los malonatos de uranilo y litio mono­
hidrato, malonato de uranilo y potasio monohidrato y malonato 
de uranilo y amonio monohidrato; y cabe suponer lo mismo para 
el malonato de uranilo y litio trihidrato, cuya deshidratacion 
têrmica procédé de dos etapas s in que la eliminacion de las 
dos primeras molêculas de agua, entre 90 y 170 °C (secc. 4.3.2), 
origine modificacion en el espectro infrarrojo. La deshidra­
tacion têrmica del malonato de uranilo y sodio dihidrato viene 
representada en la curva de ÂTD por un solo efecto endotêrmico, 
entre 160 y 210 ° C . La elevada temperatura a que se inicia el 
proceso de deshidratacion, sugiere la posibilidad de que ambas 
molêculas estên coordinadas al uranilo.
La vibracion (UOg) aparece en los malonatos
de uranilo anionicos a frecuencias que oscilan entre 10 y 20 cm ^
por debajo de los valores registrados para los acuo-malonatos d
uranilo; y no se modifies por efecto de la deshidratacion de lo
compuestos, excepto para el malonato de uranilo y sodio dihidra
- 1 -1  to, en que la banda observada a 905 cm se desplaza a 918 cm
en el espectro infrarrojo del derivado anhidro.
El desplazamiento de la vibracion (UOg) haci
frecuencias mas bajas que las observadas en los acuo-malonatos de 
uranilo pentacoordinados, y por tratarse del mismo tipo de ligan 
dos, podrîa indicar coordinacion sels en los malonatos anionicos, 
en caso de admitir tambiên en êstos la existencia de agua coordi­
nada al uranilo; pero incluso cabe pensar que la coordinacion sea 
cinco, suponiendo una ordenacion semejante a la descrita para el 
oxalato de uranilo y amonio, sin agua coordinada, y en la que al 
aumentar la relacion de ligandos malonato en torno al uranilo, y 
debido a la mayor capacidad dadora de los mismos en comparaciôn
con el agua, tambiên quedarîa justificado el desplazamiento 
(11). Sin embargo, los datos aportados no parecen suficien- 
tea para decidir en favor de una u otra hipêtesis.
Dado que no existe evidencia de que en todos los 
compuestos se encuentren las molêculas de agua,ai en quê n u ­
méro, coordinadas al uranilo, se ha preferido asignar a estas 
la formulacion siguiente:









dioxobis (malonato) uranato 
(VI) de litio trihidrato,
dioxobis (malonato) uranato 
(VI) de litio monohidrato,
dioxobis (malonato) uranato 
(VI) de litio,
dioxobis (malonato) uranato 
(VI) de sodio dihidrato,
dioxobis (malonato) uranato 
(VI) de sodio,
dioxobis (malonato) uranato 
(VI) de potasio monohidrato,
dioxobis (malonato) uranato 
(VI) de potasio,
dioxobis (malonato) uranato 
(VI) de amonio monohidrato,
dioxobis (malonato) uranato 
(VI) de amonio
5.2 Derivados complejos de uranilo con acido succfnico.
5.2.1 Complejos n e u t r o s :
{ü 0 2(C^H^0^)}. nH20 
n " 2,1,0.
En la Tabla LXVI se han registrado las frecuencias 
e intensidades asignadas a lasvibraciones de uranilo y agua.
Entra en lo posible imaginer que el ion succinato 
se comporte en estos compuestos como ligando tetradentado, ha­
ciendo de union entre dos grupos uranilo, con mayor probabili- 
dad de la coordinacion 1,3 sobre la 1,6, ya que esta orginaria 
un ciclo inestable de siete miembros.
En los espectros de los succinatos de uranilo dihi­
drato y monohidrato se registre la vibracion ; 6 (UOg) como 
una sole banda, a 252 cm ^ , mientras que en el compuesto anhi­
dro aparece desdoblada en dos componentes, a 240 y 256 cm ^ , he- 
cho que puede indicar una simetrîa en este ultimo.
La vibracion (UO^) aparece siempre como una
banda muy intensa, a 935 cm
En los espectros infrarrojos de los compuestos hidr^ 
tados se observa una banda dêbil a 1795 cm ^ , que se asigna a la 
combinacion v ^ (UOg) y de donde se deduce que la v ^ (UOg)
podria ser una banda de intensidad media que en los espectros 
de ambos aparece a 860 cm ^ , si bien la intensidad de las mismas 
résulta excesiva para una vibracion prohibida. El succinato de 
uranilo anhidro présenta la combinacion v^ (UO 2 ) a 1805 cm ^,
comprobândose en este caso la inactividad de la vibracion v^
(UOg).
Se asigna a la vibracion r (H.O) de agua coordinada una
••1banda que aparece a 830 cm en los espectros de los succinatos 
de uranilo dihidrato y monohidrato, y esté ausente en el del deri­
vado anhidro.
(Para lograr muestras de succinato de uranilo sin resto 
de agua detectable en el infrarrojo, ha sido necesario aplicar el 
procedimiento descrito en la secc. 5.1.1).
Comparando los datos de la espectroscopia infrarro^ 
ja con los resultados del anâlisis têrmico (secc. 4.4.2), se 
deduce que de las dos molêculas de agua del succinato de uran^ 
lo dihidrato, una es mas lêbil que la otra y su eliminacion 
no se refleja en el espectro infrarrojo; en el derivado anhi­
dro, por otra parte, ha desaparecido la banda atribuida a la 
vibracion r (H^O) de agua coordinada y parece que existe sim^ 
tria en torno al uranilo. Se concluye, po^ tanto, que los
succinatos de uranilo dihidrato y monohidrato pon acuo-comple- 
jos, con numéro de coordinaciên cinco para el üranilo, resul­
tando ser cuatro en el complejo anhidro:
{ÜO2 (C^H^O^)(H 2 O ) } .HjO, dioxo (succinato) acuouranio
(VI) monohidrato,
{UO2 (C^H^O^)(H 2 O ) }, dioxo (succinato) acuouranio
(VI) ,
{UO2 (C^H^O^)}, dioxo (succinato) uranio (VI)
5.2.2 Complejos ani o n i c o s ;
{(U02)2(C^H^0^)3}M2.nH2Û 
M - Na, K.
Es esta una serie limitada y désignai: los succi­
natos de uranilo y sodio se aislan siempre como hidratos, con 
cuatro y una molêcula de agua, mientras, que el succinato de ura^ 
nilo y potasio cristaliza anhidro.
En las Tablas LXVII y LXVIII se encuentran las asig- 
naciones de las bandas de los espectros infrarrojos.
El compuesto mas parecido cuya estructura es conocida 
y puede tomarse como referencia, posiblemente sea el trioxalato 
de diuranilo y amonio, { (UO2 ) 2 (^2^4^ 3^ 2 ' La red cris
talina esta constitufda por iones NH^ y grupos uranilo pentacoor
dinados por iones oxalato, formando aproximadamente una bip^ 
râmide pentagonal en torno al âtomo de uranio. Un oxalato e£ 
ta situado en un centro de simetrîa y es tetradentado, unido 
en coordinacion 1,4 a dos âtomos de uranio. El otro es biden 
tado (en coordinacion 1,4) hacia un âtomo de uranio y monoden 
tado hacia otro. Esta disposicion origina infinitas cadenas 
dobles {C2 0 ^(U0 2 )C 2 0 ^(U0 2 )C 2 0 ^}^^ paralelas al eje c.
La vibracion 6 (B^O) aparece a 1630 cm  ^ en los e^ 
pectros de los succinatos de uranilo y sodio tetrahidrato y 
nohidrato amorfo, y a 1618 cm~^ para la fase cristalina del 
compuesto monohidrato.
En el espectro infrarrojo del succinato de uranilo 
y sodio monohidrato cristalino se observa un pronunciado desdo 
blamiento de las vibraciones (B^O), a 3540 cm ^ , y 
(B^O), a 3620 cm ^ . La vibracion ^ 2  (UO2 ) présenta una sola 
components en los derivados de sodio y de potasio, aproximada­
mente a 260 cm ^ . La vibracion v _ ; v (U0_) se registre aj as z
920 cm en el succinato de uranilo y potasio, a 910 cm para
el succinato de uranilo y sodio tetrahidrato y a 915 cm en
los succinatos de uranilo y sodio monohidratos, frecuencias si& 
nificativamente por debajo de los 935 cm , que es valor obser- 
vado en los espectros de succinatos de uranilo neutros.
En todos los compuestos ha permaneciso inactiva la 
vibracion v^ (UO2 ); y se comprueba para el 8 -succinato
de uranilo y sodio monohidrato y succinato de uranilo y pota­
sio, mediante el câlculo de su posicion en los registros a pajr 
tir de la combinacion Vj + (UO2 )* que aparece en ambos com­
puestos, a 1778 y 1763 cm  ^ respectivamente.
El desplazamiento de la vibracion (UO2 )
hacia frecuencias mâs bajas que el valor observado para los 
succinatos de uranilo dihidrato y monohidrato, con coordina­
cion cinco, sugiere que deberâ ser cinco o seis el numéro de
coordinacion del uranilo en los complejos anionicos: de los 
datos aportados no puede deducirse si los iones glutarato, 
pentacoordinando al grupo uranilo y debido a su mayor capa­
cidad dadora respecto del agua, podrîan justificar dicho des­
plazamiento, o si de hecho es seis el numéro de coordinacion.
La coordinaciên cinco podrîa explicarse segun un mo^ 
delo parecido a la estructura del trioxalato de diuranato y amo^ 
nio: un ion glutarato se comportarîa como tetradentado, unido
en probable coordinaciên 1,3 con preferencia a la 1,6, a dos 
grupos uranilo, mientras que otro serîa bidentado (en coordina­
cion 1,3) hacia un uranilo y monodentado hacia otro. En este 
modelo queda libre una posicion de coordinaciên en torno al ura­
nilo, que podrîa ser ocupada por una molêcula de agua en el su_c 
cinato de uranilo y sodio tetrahidrato, extremo que no parece 
probable a la vista de los resultados de infrarrojo y anêlisis 
têrmico.
Los compuestos se formulan como sigue:
{ (ü0 2 )2 (C^H^0 ^) 3 >Na2 .AH2 O, bisdioxotris (succinato)
uranato (VI) de sodio tetra­
hidrato,
a - { (U0 2 )2 (C3 Hg 0 ^) 3 )Na2 .H2 O , o -bisdioxotris (succinato)
uranato (VI) de sodio monohi^ 
d r a t o ,
8 - { (U0 2 )2 (C3 H^ 0 ^ ) 3 >Na2 .H2 O, 8 -bisdioxotris (succinato)
uranato (VI) de sodio monoh^ 
d r a t o ,
{(U0 2 )2 (CgH^0 ^) 3 }K2 bisdioxotris (succinato) ura­
nato (VI) de potasio,
5.3 Derivados complejos de uranilo con êcido glutêrico
5.3.1 Complejo n e u t r o :
Tambiên es posible suponer para este compuesto 
una estructura en que el ion glutarato se comportera como 
ligando tetradentado (en probable coordinaciên 1,3), enla- 
zando dos grupos uranilo.
•w.
En la Tabla LXIX se han registrado las frecuencias 
e intensidades de las bandas del espectro infrarrojo asigna­
das a las vibraciones de uranilo.
La vibracion Vg ; 6 (UOg) aparece desdoblada en
dos componentes, a 246 y 255 cm"^, dato que se viene conside_
rando indicativo de simetrîa en torno al uranilo; la v i ­
bracion v, ; (UOg) se observa como una banda muy intensa
a 948 cm 1, frecuencia que sugiere numéro bajo de coordinacion 
para el uranilo; y la banda de 1786 cm asignada a la combi­
nacion Vj + V 3 (UOg), permite comprobar que la v^ (UOg)
ha permanecido inactiva.
De lo expuesto se deduce que el uranilo tiene numé­
ro de coordinaciên cuatro en este compuesto, cuya denominaciên
sistematica serîa:
{1 1 0 2(031 1^0 ^)}, dioxo (glutarato) uranio (VI)
5.3.2 Complejos ani ê n i c o s ;
{(ü02)2(C5H^0^)3}M2.nH20 
M - Li, Na, K, NH^
Se puede admitir como hipêtesis de trabajo, que es­
tos compuestos tengan una estructura parecdia a la descrita (S 
(secc. 5.2.2) para el trioxalato de diuranilo y amonio. El ion 
glutarato se comportarîa como ligando tetradentado, unido en pro 
bable coordinaciên 1,3 a dos grupos uranilo, y otro carboxilato 
podrîa ser bidentado (en coordinaciên 1 ,3) respecto a un urani­
lo y monodentado respecto a otro.
En las Tablas LXX-LXXIl se encuentran las frecuen 
cias e intensidades de las bandas de los espectros infrarro­
jos asignadas a las vibraciones de uranilo y agua.
La vibracion 6(H,0) aparece a frecuencias del or-
— 1 1 
den de 10 cm por encima de los 1630 cm en el glutarato
de uranilo y litio octohidrato y glutarato de uranilo y pot£
sio tetrahidrato, a 1620 cm~^ en el glutarato de uranilo y
sodio octahidrato y no se aprecia en el glutarato de uranilo
y amonio dihidrato. El espectro del glutarato de uranilo y
litio octahidrato présenta una banda de intensidad media a
830 cm , que tambiên aparece, pero con menor intensidad, en
la fase amorfa del derivado analiticamente anhidro y no se
•w.
observa en la fase anhidra cristalina, que podrîa atribuirse 
a la vibracion r (HgO) de agua coordinada. La misma asigna- 
cion puede darse a una banda dêbil que se registre en el es­
pectro del glutarato de uranilo y sodio octahidrato, a 845 
cm ^ , y esta ausente para el compuesto anhidro.
La vibracion (UOg) aparece siempre a fre^
cuencias mas bajas que en el glutarato de uranilo, del orden 
de 30 cm ^ , y solo aumenta con la deshidratacion para el glu­
tarato de uranilo y litio octahidrato. En todos los compues^ 
tos ha permanecido inactiva la vibracion (UOg)• En el
espectro infrarrojo del glutarato de uranilo y potasio se ob­
serva la combinacion v^ + Vg (UOg)» a 1725 cm ^ , permitiendo 
calcular la posicion de la v^ (UOg) y comprobar su inactivi­
dad .
En los espectros de 3 -glutarato de uranilo y litio 
y glutarato de uranilo y potasio se observa el desdoblamiento 
de la vibracion v^; 5 (UOg) en dos componentes, a 245-256 cm  ^
y 260-270 cm ^ , respectivamente.
No résulta facil deducir una interpretacion de los 
datos de la espectroscopia infrarroja, aplicable al conjunto 
de compuestos de esta serie. Aparece claro, por el desplaza-
miento de la vibracion (U0 2 ),que el numéro de coor
dinacion deberâ ser en todos los compuestos mayor que cuatro. 
El analisis têrmico no aporta informacion complementaria pa­
ra determinar la existencia y numéro de molêculas de agua 
coordinada al uranilo, dado que la deshidratacion de los corn 
puestos se realiza siempre en un solo proceso, a temperatures 
comprendidas entre los 70 y 190 ° C . Si, como parece, existe 
simetrîa D 2 ^ en torno al uranilo en el S -glutarato de uran^ 
lo y litio y glutarato de uranilo y potasio, no se encuentra 
explicacion para la coordinacion cinco o seis. Para los re^ 
tantes complejos cabe suponer un modelo parecido al descrito 
para el trioxalato de diuranilo y amonio, con el uranilo pen 
tacoordinado por iones glutarato, y en el que no esta excluî- 
da la posibilidad de una molêcula de agua coordinada, que corn 
pletarîa el numéro de coordinaciên seis.
Reduciendo las conclusiones a los limites que per­
miten los resultados obtenidos, se deben formuler los compues, 
tos como hidratos:
{ (UO2 )2 (C3 H 3 ) 3 }Li2 .8 H 2 O, bisdioxotris (glutarato) ura­
nato (VI) de litio octahidrato,
{ (UO2 )2 3 >Li2 » bisdioxotris (glutarato) ura­
nato (VI) de litio,
{ (1 1 0 2 ) 2 3 >Na2 . 8 H 2 O, bisdioxotris (glutarato) ura­
nato (VI) de sodio octahidrato,
{ (1 1 0 2 ) 2 (C3 HgO^) 3 }Na2 > bisdioxotris (glutarato) urana­
to (VI) de sodio,
{ (UO2 )2 (^S^gO^) 3 >K2 •4 H 2 O, bisdioxotris (glutarato) urana­
to (VI) de potasio tetrahidrato,
{(U0 2 )2 (C3 H^ 0 ^) 3 )K2 , bisdioxotris (glutarato) urana­
to (VI) de potasio,
{ (U0 2 >2 (C^H^O^) 3 >(NH^) 2 •2 H 2 O, bisdioxotris (glutarato) urana­
to (VI) de amonio dihidrato.
{(U0 2 >2 (NH^ ) 2 » bisdi o x o tris (glutarato) urana
to (VI) de amonio.
5.3.3 Glutarato de uranilo-hidrogenoglutarato de litio te- 
trahidrato y a n h i d r o ;
{U02(C5Hg0^)}{Li(C^H^0^)} . 11H2 O
n * 4,0
Los espectros infrarrojos ban confitmado la exis- 
tencia de acido no disociado en ambos compuestos. En efecto, 
la vibracion v(C“0), caracteristica de ëcido cairboxîlico li­
bre no asociado (65,66), se observa como una banda muy inten 
sa en el glutarato de uranilo-hidrogenoglutarato de litio te-
ah 
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A continuacion se resumen los resultados mAs im 
portantes obtenidos en el transcurso del trabajo que se ac^ 
ba de exponer.
1. Se ban sintetizado y estudiado mediante distintas tecni- 
cas instrumentales treinta y un compuestos, d^rivados de 
los acidos malonico, succinico y glutarico con el ion ura-
nilo y los cationes Li^, Na^, y NH^.
De estos compuestos, quince se ban obtenido mediante sin- 
tesis directes, mientras que los dieciseis restantes ban 
sido aislados como fases solides astables de los procesos 
de descomposicion termica de los primeros. Existian refe 
rencias bibliografices de la sintesis de cuatro de aquellos; 
pero todos los demAs son compuestos originales.
2. Atendiendo a la relacion uranilo - carboxilato, se pueden
clasificar los compuestos sintetizados en très series: 
compuestos neutros, en los que dicba relacion es 1:1 molar; 
succinatos de uranilo y glutaratos de uranilo anionicos, en 
relacion molar 1:1,5 y malonatos de uranilo anionicos, cuya 
relacion uranilo-malonato es 1:2 molar.
3. Los procesos de descomposicion termica que experimentan es­
tos compuestos, ban permitido clasificarlos en cuatro gru- 
pos, que se enumeran a continuacion destacando los aspectos 
mas significativos de cada uno de ellos:
a) complejos neutros en los que, despues de la desbidrata- 
cion y combustion parcial de la materia organica, se ba 
puesto de manifiesto la formation de UO^ cubico, como
u n a fase intermedia a la formation de U^Og ortorrombico.
b) Sales alcalines del malonato de uranilo, que dan como f^ 
se intermedia del proceso de descomposicion una mezcla de
los correspondientes diuranatos y carbonatos alcalinos, 
los cuales, a su vez, reaccionan entre si a temperature 
mas elevada, formando como residuo eatable uranato alcai 
lino.
c) Sales alcalines de succinato y de glutarato de uranilo, 
en cuya calcination se ha comprobado la formation de una 
fase intermedia, constituida por UOg y el correspondien 
te carbonato alcalino, que reaccionan a temperature mas 
alta para dar el diuranato alcalino, identificado como 
residuo estable.
d) Sales amonicas de malonato y de glutarato de uranilo.Se 
caracteriza la termolisis de estos compuestos por la exi^ 
tencia de un proceso de descomposicion endotermico, que 
en el primero produce una mezcla de diuranato y malonato 
amonicos, mientras que en el segundo caso se forma gluta­
rato de uranilo y glutarato amonico. El residuo final
de la calcination es para ambos compuestos U^Og ortorrom 
b i c o .
4. Referente a la estabilidad termica de los compuestos estudia. 
dos, se pueden establecer las siguientes conclusiones compa- 
rativas:
Los succinatos de uranilo hidratados son mas astables que los 
correspondientes hidratos del malonato de uranilo.
En los complejos neutros anhidros, la estabilidad termica au- 
menta en el sentido malonato < succinato < glutarato.
Se observa que la estabilidad termica de los hidratos de las 
sales alcalinas y de amonio disminuye en el sentido Li > Na > 
K > NH^, y es mayor en los malonatos que en los succinatos.
En los derivados alcalinos y amonicos anhidros se encuentra
que la estabilidad disminuye tambien en el sentido Li >
Na > K > NH^; pero son mâs estables los succinatos y glu­
taratos que los malonatos.
5. Durante los procesos de descomposiciën termica, se obser^ 
va que todos los hidratos experimentan un cambio de fase 
cristalina cuando pierden parcial o totalmente el agua, 
exceptuando el malonato de uranilo y potasio monohidrato 
y la primera fase de deshidratacion del malonato de ura­
nilo trihidrato.
Se ha logrado distinguir dos formas polimorficas, una 
amorfa y otra cristalina, del succinato de uranilo y sodio 
monohidrato y del glutarato de uranilo y litio.
6. Ha sido posible el calcule, mediante têcnicas de difrac- 
cion de rayos X de los paramètres cristalogrâficos de di^ 
ciocho de los compuestos sintetizados, asignândose los In­
dices de Miller a las reflexiones correspondientes.
7. El estudio de los dates aportados por la espectroscopia 
infrarroja, juntamente con los resultados del anâlisis têr^ 
mice, ha permitido deducir le siguiente:
En los complejos neutros anhidros, los iones carboxilato se 
comportan como ligandos tetradentados, resultando ser cuatro 
el numéro de coordinacion del uranilo; mientras que en los 
correspondientes hidratos, y debido a la presencia de una m£ 
lecula de agua en la esfera de coordinacion, dicho numéro es 
cinco.
En los malonatos de uranilo anionicos el numéro de coordina­
cion debe ser superior a cuatro. En los complejos anhidros 
el Indice de coordinacion mâs probable es cinco. Consideran 
do, por otra parte, que es probable la existencia en los hi- 
' dratos de una molëcula de agua unida al uranilo, su nûmero
de coordinacion séria seis en estos compuestos.
Tambien ha de ser superior a cuatro el numéro de coordina­
cion del uranilo en los derivados anidnicos con los acidos 
succinico y glutârico. Âdmitiendo que en las sales anhi- 
dras fuese cinco, quedaria la posibilidad de compléter la 
coordinacion seis en los hidratos, por union de una molê- 
cula de agua, hecho del que no aparecen indicios para los 
succinatos de uranilo y sodioyque résulta mas probable pa­
ra los derivados alcalinos y amonicos del glutarato de ur£ 
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T A B L A "  LXXIV 





6,28 13 6,03 34
6,05 77 5,39 23
5,47 13 5,15 71
5,34 41 5,02 100
5,01 48 4,60 61
4,32 18 4,17 17
4,18 20 4,11 17
4,11 22 4,00 18
4,01 11 3,89 39
3,90 39 3,67 14
3,62 12 3,62 14
3,56 100 3,54 48
3,49 15 3,47 67
3,39 51 3,40 14
3,36 44 3,29 23
3,29 13 3,19 47
3,24 10 3,16 49
3,08 70 3,08 43
3,06 83 3,02 80
3,02 42 2,98 49
2,94 15 2,93 17
2,87 11 2,85 20
2,79 25 2,82 37
2,74 23 2,79 23
2,72 32 2,72 29
2,65 8 2,59 23
2,52 20 2,53 40
2,45 63 2,49 36
T A B L A -  LXXV
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL GLUTARATO DE LITIO
d(A) d(A)
.. !
6,91 100 2,41 8
4,69 17 2,33 30
4,33 46 2,30 ' 16
4,15 15 2,25 4
3,88 4 2,21 4
3,64 4 2,18 4
3,48 59 2,14 4
3,34 72 2,06 3
3,08 14 2,03 4
2,93 6 1,99 8
2,87 6 1,94 3
2,55 10 1.91 3
2,52 5 1,85 7
2,48 6 1,83 5
2,44 13 1,81 3
L A U s V B 0
